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Metal‐based  drugs  are  still  an  indispensable  and powerful  class of  compounds  for  treatment  and 
imaging of diseases in medicine. In particular, mono‐arene complexes of ruthenium and its derivative 
are  intensively explored and are  considered as  the next generation of anticancer agent. However, 
due  to  the  absence of  a  suitable  radioisotope,  these  complexes  cannot be used  for  “theranostic” 
applications  including  radio  imaging.  In contrast  to  ruthenium, Re/99(m)Tc complexes with  the same 
molecular scaffold fulfil the requirements of the “theranostic” approach.  A representative fragment 
for such an approach  is  the Re/99(m)Tc tricarbonyl moiety which has been  intensively studied  in the 
last few years. To combine the cytotoxicity with radio imaging Re/99(m)Tc bisarene complexes came in 
the  focus  of  recent  research.  However,  the  accessibility  of  this  core  is  scarily  described  in  the 
literature. Hence,  in  thesis new synthetic pathways were development as well as novel precursors 
complexes  evaluated  for  the  synthesis  of  bis/mono‐arene  complexes  of  rhenium.  The  developed 
synthetic  strategies  can  be  adapted  for  technetium  chemistry  and  thereby,  generating  a  new 
platform  for  theranostic  applications.  In  order  to  investigate  the  properties  of  this  type  of 
compounds, a various number of [Re(6‐arene)2]+ (arene = benzene, toluene, o‐xylene, m‐xylene, p‐
xylene,  mesitylene,  n‐octylbenzene,  tert‐butylbenzene,  tetralin,  fluorene,  biphenyl,  cyclophane, 
hexamethylbenzene and naphthalene)  compounds were  synthesized,  starting  from K[ReO4] and  in 
the presence of the strong Lewis acid AlCl3 and zinc as a reductant. Due to trans‐ and dealkylation 
side‐reaction caused by the use of AlCl3, the corresponding yields of these complexes was between 
60%‐2%. Most  of  the  [Re(6‐arene)2]+  complexes  show  a  high  stability  toward  oxygen  and water 
which  make  them  attractive  building  blocks  for  the  synthesis  of  biologically  active  compounds. 
Exceptions  are  Re‐complexes  bearing  cyclophane  or  naphthalene  as  ligands  which  are  light  and 
thermally  sensitive.  The  [Re(6‐arene)2]+  complexes  have  been  fully  characterized,  including  the 
determination  of  their  electrochemical  potentials  and  structural  characterization  using  X‐ray 
diffraction experiments. Moreover, cytotoxicity studies were performed and the complexes  [Re(6‐
naphthalene)2]
+  and  [Re(6‐biphenyl)2]+  display  IC50  values  in  the  high  micromolar  and  mid‐
micromolar range (Hela, A2780). 
The mono‐ and difunctionalization of the [Re(6‐benzene)2]+ core was achieved by in situ metalations 









compounds  [Re(6‐C6H5R)(6‐C6H6‐nRn)]+  (n = 0, 1; R =  ‐SCH2Ph,  ‐NHPh,  ‐CONHCH2Ph,  ‐C6H5‐COdpa, 
OMe) were  synthesis via amide bond  formation and nucleophilic aromatic  substitution. Moreover, 
the  [Re(6‐benzene)2]+  scaffold  was  successfully  attached  to  a  bioactive  substance  such  as 
doxorubicin  via  amide  bond  formation.  The  dihydroxo  tamoxifen  rhenium  bis‐arene  complex was 




The  neutral  complex  [Re(5‐C5H4CHO)6‐C6H6)]  was  synthesized  by  a  new  synthetic  pathway  in 
almost quantitative yield with an excess of sodium hydroxide  in water at 80°C, starting from [Re(6‐
C6H5Br)(6‐C6H6)]+.  The  ring  contraction  of  the  coordinated  bromobenzene  to  a  coordinated 
cyclopentadienyl‐system is unprecedented and a mechanism for this reaction was proposed based on 
1H and 2H NMR spectra and DFT calculations. Further derivatization [Re(5‐C5H4CHO)6‐C6H6)] were 
performed  via  imine  formation  with  benzylamine  and  reduction  of  the  aldehyde  to  form  the 









can  be  replaced  thermally  or  photochemical.  Replacement  of  the  naphthalene  ligand  in  [Re(6‐
naphthalene)(6‐benzene)]+ was  achieved with  triethyl‐phosphite,  tert‐butyl  isocyanide  and  1,3,5‐
trimethoxybenzene.  The  first  tri‐solvato  complex  [Re(6‐benzene)(ACN)3]+  was  prepared  by  the 
treatment of [Re(6‐naphthalene)(6‐benzene)]+ in acetonitrile. While longer reaction times generate 
the paramagnetic, homoleptic [Re(ACN)6]2+ complex. Reaction of [Re(6‐naphthalene)(6‐benzene)]+ 
in  dmso  provide  the  stable  tri‐solvato  [Re(6‐C6H6)(dmso‐S)3]+.  Both  and  [Re(6‐naphthalene)(6‐
benzene)]+  and  Re(6‐benzene)(sol)3]+  (sol  =  ACN  and  dmso)  might  be  new  precursors  for  the 
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ACN      acetonitrile 
bipy      2,2’‐bipyridine 
Boc      COOtBu 
Cp      cyclopentadienyl 
Cp*      pentamethylcyclopentadienyl 
CV      cyclic voltammetry 
COSY      correlated spectroscopy 
DMF      dimethylformamide 
DMSO       dimethyl sulfoxide 
DNA      deoxyribonucleic acid 
dppe      1,2‐Bis(diphenylphosphino)ethane 
DEPT      Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 
EI      electron ionization 
en      ethylenediamine 
Epc      cathodic peak potential 
equiv      equivalent 
ER      estrogen receptors 
ESI      electrospray ionization 
FDA      Food and Drug Administration 
FT      Fourier Transform 
HPLC       high‐performance liquid chromatography 
HR      high‐resolution 
IL      ionic liquid 
IR       infrared 
LDA       lithium diisopropylamide 
MCF‐7      Michigan Cancer Foundation ‐ 7 
MO      molecular orbital 
MS      mass spectrometry 
MTBE      methyl tert‐butyl ether 
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MRC‐5      Medical Research Council cell strain 5 
NMR      nuclear magnetic resonance 
NOE      nuclear Overhauser effect 
ORTEP      Oak Ridge thermal ellipsoid plot 
OTf      trifluoromethanesulfonate 
PCA      perchloroethane 
PET      Positron Emission Tomography 
PI      phototoxic index 
py      pyridine 
SHE      standard hydrogen electrode 
SPECT      Single‐Photon Emission Computed Tomography 
SNAr      nucleophilic aromatic substitution 
TFA      trifluoroacetic acid 
THF      tetrahydrofuran 
TLC      thin‐layer chromatography 
TMSOTf    trimethylsilyl trifluoromethanesulfonate 
Tp      trispyrazolylborate 
UV‐Vis      ultraviolet–visible 
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bacteria  in 1965  and  the  approval by  the  FDA  in 1978,  cisplatin  is one of  the most  effective  and 
widely applied  therapeutic agents  for  the  treatment of a number of  cancers.1,  2 Besides  the great 




the  limitation of derivatives  the platinum  core  and  to overcome  the undesirable  side‐effects,  the 
research field of anticancer drugs has been expanded to other metals. In particular, the discovery of 
ruthenium‐containing metal complexes which exhibit similar cytotoxicity had a huge impact and are 




show selectivity towards proteins,  leading to the  inhibition of their biological function.4, 5  In several 
cases, the mechanism is not fully studied. Nevertheless, the list of promising anticancer therapeutics 
is still growing including a large variety of different metals. Additionally, metal‐containing compounds 

















In  contrast  to  organic  pharmaceuticals,  organometallic  compounds  provide  a  wide  spectrum  of 







which exhibit at  the estrogen  receptors  (ER(+)) but also  towards  tumours which  lack  this  receptor 
(ER(‐))  due  to  the  redox  properties  of  the metal.12  Consequently,  the  introduction  of  the metal‐
fragment  into organic  lead structures or by binding the  fragment to biologically active  ligands  (e.g. 
protein, hormone) can improve their activity profile. Thus, the gained diversity in the design of new 
compounds  offers  novel  mode  actions.  Besides  the  application  as  therapeutic  agents,  metal 
compounds were  further used  in  the  field of  radiopharmaceutical  sciences/nuclear medicine  as  a 
diagnostic  tool  involving  the  synthesis,  characterization and biological evaluation of  target‐specific 
metal‐based  radioactive  complexes  for  nuclear  imaging. More  specifically,  the  incorporation  of  ‐
emitting  radiometals  (e.g.  99mTc  and  111In)  in  complexes  is  applied  for  Single  Photon  Emission 
Computed Tomography (SPECT) whereas emitting radiometals were used (e.g. 68Ga and 64Cu) for 
Positron Emission Tomography  (PET).13‐17 A  famous example  for a well‐established SPECT  ‐  imaging 
agent  is sestamibi which  is also known under the trademark Cardiolite®. The 99mTc(I)  is coordinated 
over  isonitrile  ligands  [99mTc(CNCH2C(CH3)2OCH3)6]+  (Figure  2),  displaying  lipophilic  and  kinetically 








































display  the  large  spectrum of application,  reflecting  the  importance of metal‐based  compounds  in 








halide  (Cl, Br)  ligand  ). Their anti‐proliferative activities against various human cancer cell  lines are 





with  alkoxo/hydroxo, N‐O  bidentate,  P‐P  or  Se‐Se  ligand  system  are  further  compounds  showing 
activity against suspended cancer cell  line or being active only to specific cancer  line.25‐28 As shown 
above, metal fragments are incorporated in organic pharmaceutically active lead structure that binds 
to  enzymes  or  receptor  for  enhancing  its  selectivity  and  activity.  For  this  purpose,  the 
cyclopentadienyl  (Cp)  ligand has  been  introduced  to  incorporate  the Re(CO)3  core, mimicking  the 
phenyl ring in the lead structures. The derivatisation of tamoxifen with a fac‐[Re(CO)3]+ moiety is only 
one example where  this approach  is  successfully applied. Even  though  the modification decreases 
the binding affinity to the receptor, cytotoxicity assays on MCF‐7 ER(+) with Re‐Tamoxifen conjugates 
show slightly enhancement of  the activity compared  to pure organic pharmaceutical.29 Among  this 
promising pharmaceutical property, rhenium and technetium are a so called “match pair”, meaning 
that the two elements  in  lower oxidation state shows very similar physical properties. This features 
allowed preparing  “hot”  186Re/188Re and  99mTc analogues  compound  that  can be applied  for  radio‐
imaging as well as  for  therapy using  the same  ligand system.30,  31  In other words,  rhenium has  the 
potential  to be a multimodal molecule  since  the hot  rhenium analogues could be used  for  in vivo 




However, as  represented  in  this paragraph,  the  rhenium  tricarbonyl  scaffold bearing a biologically 






Arene metal  complexes  have  been  found  large  attention  in  various  fields  of  chemistry  such  as 
catalysis,  organic  and  bioinorganic  chemistry.32  In  particular,  bioinorganic  chemistry  is  dominated 
mainly by ruthenium (and to a smaller extent by osmium) piano stool complexes. These compounds 
have  been  handled  as  potent  anticancer  agents.33,  34  The  variation  of  the  ligand  system  with 
monodentate,  bidentate  and  arene  allows  the  fine‐tuning  of  its  pharmacological  and  electronic 
properties as well as the  introducing of targeting functions (Figure 3,  left). For example, the activity 
of  [Ru(6‐arene)(en)(Cl)]+,  can  be  increased  by  varying  the  ring  size  of  the  arene  (benzene  <  p‐











also  with  proteins.  Different  studies  show  that  these  systems  can  interact  either  with 
nucleobase/DNA or intercalate with DNA. Moreover, these compounds can interact with amino acids 
or bind  in  the active site of proteins  (enzymes) as well,  thereby  increasing  their  field of use  in  the 
medicinal  chemistry.33  Besides  the  chemistry  of  ruthenium  half‐sandwich  complexes,  [Cr(6‐







amino  acids.37,  38 One of  the  reasons  for  introducing  this moiety  in bioactive molecules  is  the CO 
ligands which  provide  an  excellent  probe  for  detecting  the  complexes  in  the  subcellular  space.39 





use  in  biological  system.  The  ruthenium  bis(6‐arene)  complex  [Ru(6‐p‐cymene)(6‐CQDP)][BF4]2 
(CQDP = chloroquine diphosphate) (Figure 4, left) is one of the few compounds which is coordinated 
to a biologically active molecule, showing  in vitro antimalarial and antitumor activity. The complex 
was  prepared  by  reacting  [Ru(6‐p‐cymene)Cl2]2  with  chloroquine  diphosphate  in  water  in  the 
presence  of  AgBF4  in  78%  yield.41  There  are  few  examples  of  ruthenium  bis‐arene  complexes 
coordinating  to  the  phenyl  moieties  of  biologically  active  ligands  such  as  amino  acid  (e.g.: 










The  coordination  of  [M(6‐p‐cymene)]2+  (M  =  Ru,  Os)  unit  to  the  phenyl  group  of  the  artificial 
sweetener aspartame showed mainly  that  the chemical properties of  the bioactive  ligand changed 
(acidity, electronic and  redox properties),  leading  to no  recognition of  the corresponding  receptor. 






















complexes were  synthesised  by  Fischer  and  Hafner  by  reducing  anhydrous  CrCl3 with  Al/AlCl3  in 
benzene  (Fischer‐Hafner  synthesis).51  Since  then  a  large  number  of  metal‐bis‐arene  complexes, 





the  synthesis  of  metal‐bis‐arene  complexes  in  the  literature.  As  mention  before  the  neutral 
dibenzenchromoium [Cr(6‐C6H6)2] was synthesised with the Fischer–Hafner method. This approach 
involved  metal  halide,  AlX3  (Lewis  acid;  halide  abstractor),  the  presence  or  absence  of  a  mild 
reductant (e.g Al, Zn) and the corresponding arene.51 This reaction was also successfully applied for 
transition metals,  lanthanides and actinides providing different  results. Based on  the nature of  the 










arenes  of  general  formula  M(6‐arene)[(μ‐X)2AlX2]2  and  Ln(6‐arene)[(μ‐X)2AlX2]3  with  bridging 
tetrahaloaluminato  groups.54,  55  Nevertheless,  this  synthesis  method  possesses  some  drawbacks 
concerning  the  reactivity  of  functionalized  arenes.  In  fact,  the  reaction with  oxygen‐  or  nitrogen‐
containing  arenes  is  strongly  limited  due  to  the  presence  of  AlCl3  which  forms  Lewis  adducts. 
Furthermore, reactions with methyl substituted arenes undergo trans or dealkylation reactions under 
these conditions.56 
To  overcome  these  problems,  the metal  vapour  synthesis  has  been  developed  as  an  alternative 
method which was introduced by Timms in 1969.57 This method comprises mainly the evaporation of 
metal  powder  in  an  appropriate  device  by  resistively  heat  or  electron  bombardment  under  high 
vacuum. Subsequently, the vaporized metal condensate on a nitrogen cooled surface of the reactor 
together with  the vapour of  the organic compound  (arene) which  leads  to  the  formation of metal 























Cr0/C6H6,  the basis orbital are energetically more  similar  than  for  ferrocene and,  furthermore,  the 
overlap quality of the  ligand π orbitals with the Cr(3d(xy),  (x2‐y2)) orbitals  increase with the  increase of 
the  ring  size.  Thus,  the  δ  back  bonding  in metal‐bis‐arene  complexes  is more  prominent  than  in 
ferrocene which is reflected by a slight polarization of the Cr‐C6H6 bonds (δ+Cr = +0.7; δ‐C6H6 = ‐0.35).
63 
The bond energy  (40 kcal/mol; 167 kJ/mol)  is smaller  than  in  ferrocene  (52 kcal/mol; 217 kJ/mol), 
and  the  rotation  barrier  about  the  Cr‐ring  axis  is  very  weak  (<  1  kcal/mol;  4.2  kJ/mol).64,  65  As 
illustrated  in Table 1, most of  the bis(6‐arene)  complexes  tend  to  favour metals  in  low oxidation 
states. In particular, zero valent M(6‐C6H6)0 of the group 4, 5 and 6 are oxygen sensitive due to weak 
π‐acceptor properties of the benzene  ligand. Whereas the resulted cations for the group 6 bearing 




Complexes  Electrons  Colour  Miscellaneous 
Ti(6‐C6H6)2  16  red  air‐sensitive, autocatalytic 
decomposition in aromatic solvents 
V(6‐C6H6)2  17  red  very air‐sensitive, paramagnetic, 
reducible to [V(6‐C6H6)2]‐ 
Cr(6‐C6H6)2  18  brown  air‐sensitive, the cation [Cr(6‐C6H6)2]+ 
is air‐stable. E° = ‐0.69 V in DME 
against SCE 
Mo(6‐C6H6)2  18  green  very air‐sensitive 
W(6‐C6H6)2  18  yellow‐green  less air‐sensitive than Mo(6‐C6H6)2 
[Tc(6‐C6H6)2]+  18  pale yellow  air‐stable 67 
[Re(6‐C6H6)2]+  18  yellow  air‐stable 52 
[Fe(6‐C6H6)2]2+  18  orange  decomposition in solution (CH3CN) 
[Ru(6‐C6H6)2]2+  18  yellow  air‐stable68 
 
4.4.4 Reactivity of Metal‐Bis‐Arene Complexes 
The  reactivity  of  metal‐bis‐arene  complexes  is  quite  different  compared  to  the  metallocene 
chemistry due to the nature of the coordinated ligand. Reactivity can occur on the coordinated (6‐
arene)  as  well  as  on  the metal  centre.69  The  reactivity  of  the  coordinated  (6‐arene)  is mainly 
influenced  by  the  nature  of  the  coordinated  metal.  Most  studies  have  been  performed  with 
Introduction 
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chromium  bis(6‐arene)  compounds.  In  contrast  to metallocene  as  well  as  uncoordinated  arene 
molecule, metal‐bis‐arene complexes do not undergo electrophilic aromatic substitution due to the 
deactivation of the arene by coordinated metal and easily oxidising and decomplexation properties 
of such complexes  (metal centred  reactivity).70 Even  though  the  reactivity  is strongly depended on 
various parameters, there are some general reactions which can be performed with metal‐bis‐arene 
complexes.  So  called  arene  exchange  or  arene  displacement  is  a  frequently  applied  reaction.  In 
principle,  the  coordinated  arene  can  be  substituted  by  mono‐,  di‐  or  trident  ligand  for  the 
preparation of half sandwich complexes or by another arene (e.g functionalized arene). The latter is a 
useful method  to  synthesised  functionalized bis(6‐arene)  complexes,  replacing  the adverse metal 
vapour synthesis. In the case of Cr(6‐C6H6), the benzene  ligand  is kinetically  inert, meaning the use 
of a catalysator (usually AlCl3) is needed for the replacement which is inapplicable for functionalized 
arenes.71  Alternatively,  the  replacement  of  naphthalene  ligands  in  Cr(6‐naphthalene)2  can  be 
performed  under milder  condition  due  to  the much more  labile metal‐naphthalene  bond.72  This 
enhanced reactivity which is also called “naphthalene effect” was described by Trimmis and Kündig.73 
Due  to  this phenomenon,  the metal  can undergo  facile  ring  slippage  from e.g. 6  4,  thereby, 
opening  a  coordination  site  on  the metal  centre  for  the  incoming  ligand.74  This  process  can  be 
induced thermally as well as photochemically for a number of transition metals. The replacement of 
one  or  both  naphthalene  ligand  can  be  controlled  with  the  amount  of  the  ligand  or  with  the 
electronic properties of  the  ligand. Moreover,  this method  is  frequently applied  in  the  ruthenium 
chemistry,  using  a  mixed  ligand  system  like  [Ru(6‐C10H10)(L)]2+  (L  =  benzene,  Cp)  as  starting 
material.32, 75, 76 
Metalation reaction with e.g. n‐butyllithium on the coordinated arene  is an alternative method  for 
the  preparation  of  functionalized  bis(6‐arene)  complexes. Due  to  the  coordination  to  the metal, 
protons of the arene became more acidic which facilitate proton/lithium exchange, as compared to 
the uncoordinated arene molecule.77 The formation of a mixture of mono and dilitiated species is still 
a drawback and can be only partially controlled.  In some cases,  it  is possible to separate these two 
species  due  to  different  physicochemical  properties.78  Nevertheless,  this  reaction  allows  the 
introduction of functionalities (e.g. halides, carboxylic acid) which can be further modified.79 Besides 

















Nucleophilic  addition  on  the  coordinated  arene  is  more  prominent  to  cationic  bis(6‐arene)+/2+ 
species,  thereby  the habicity of  the coordinate arene decreases  (for example 6  5).81 A  similar 
behaviour  is also observed  for  the  two‐electron  reduction of e.g.  [Ru(6‐C6Me6)2]2+, providing a 20 






metals. One  reason might be  the difficult accessibility or availability of  suitable precursors  for  the 
preparation of such complexes. The isolation of the manganese analogues [Mn(6‐arene)2]+ (arene = 
benzene/hexamethylbenzene)  proved  to  be  very  difficult  due  to  its  high  instability  which  was 
described  by  Fischer  et  al.  in  1967.83  However,  the  first  and more  stable  rhenium  bis(6‐arene) 
complex  was  synthesised  in  1957  using  the  Fischer–Hafner  process.  Starting  from 
rhenium(V)pentachloride,  they were able  to  isolate  [Re(6‐benzene)2]+ and  [Re(6‐mesitylene)2]+  in 
low yields of 2% and 3%, respectively.84 In 1966, the same research group published the synthesis of 
[Re(6‐C6(CH3)6)2]+ with optimised reaction condition using 12 eq. of AlCl3, increasing the yields to 12‐
15%.  Reduction  experiments  with  [Re(6‐C6(CH3)6)2]+  and  [Re(6‐C6H6)2]+  under  the  presence  of 










expected Re(0)  species. Nevertheless,  the paramagnetic and highly unstable  [Re(6‐C6(CH3)6)2] was 
detected by  the  reduction with  lithium via EPR measurement at 77 K.  Increasing  the  temperature 
leads to the oxidation of the metal centre (Re(0)Re(I)) and consequently the formation of a dimer 
[(6‐C6(CH3)6)2Re(I)(5‐C6(CH3)6)(5‐C6(CH3)6)Re(I)(6‐C6(CH3)6)2].  In  this  dimer,  the  two  hexamethyl‐








Almost 50  years  later, Kudinov  et al.  reported  an  improved  synthesis of  various  cationic  rhenium 
bis(6‐arene) complexes [Re(6‐arene)2]+ (arene = benzene, toluene, o‐xylene, p‐xylene, mesitylene) 
in 30–40% yield starting  from KReO4. Additionally, zinc and AlCl3 were used as  reducing agent and 
Lewis  acid,  respectively.  Beside  the  structure  determination  of  [Re(6‐benzene)2]+  and  [Re(6‐
mesitylene)2]
+,  they  were  able  to  isolate  [Re(6‐naphthalene)2]+  in  low  yield  (5%).  Furthermore, 
ligand exchange  reactions of  [Re(6‐naphthalene)2]+ with  tBuNC displayed  the possibility  to  replace 
both naphthalene ligand, leading to the formation of [Re(tBuNC)6]+.52 
Rhenium half‐sandwich compounds, [Re(6‐arene)(L)3]+ and Re(6‐arene)(L)2X (L = CO, PMe3, PPh3; X 
= H, Hal, Me,  Ph,  etc.) were  explored more  in  details  compared  to  the  bis(6‐arene)  complexes. 
However,  the rhenium mono(6‐arene) complexes  reported  in  the  literature are mainly dominated 
by methylated arene as well as by CO or dppe ligands which are directly introduced due to the use of 
the  corresponding precursor. A  common  synthesis of  arene  rhenium  tricarbonyl  compound  is  the 
treatment  of  bromopentacarbonylrhenium  ReBr(CO)5 with  AlX3  (X  =  Cl,  Br)  in  the  corresponding 
arene  at  elevated  temperature.86  A  less  used  method  for  this  type  of  compounds  is  refluxing 
ReBr(CO)5 in a mixture of the corresponding arene and CF3COOH. The reaction was performed mainly 
with  different  methylated  arene  and  in  a  lesser  extent  with  functionalised  arene  (e.g.  2,4,6‐
Me3C6H2(CH2)3COOH),  which  are  so  far  the  only  reported  functionalized  mono  arene  rhenium 






addition,  whereas  the  reactivity  of  the  {Re(CO)3}  fragment  is  limited  due  to  strong  bonding 
interaction.88 However, replacements of one CO ligand by halide or alkane were already reported.89, 
90  In 1984, Green et al reported  the synthesis of  the dimer‐[Re(6‐C6H6)(PMe3)2]2  (20%) and mono‐
arene  [Re(6‐C6H6)(PMe3)Ph]  (2%)  by  cocondensation  of  rhenium  atoms  with  a  benzene 
trimethylphosphine mixture, which are precursors for [Re(6‐C6H6)(PMe3)R] (R = H, Cl, I, Me, Et, CH = 
CH2 or Ph) and  [Re(6‐C6H6)(PMe3)X2](BF4) complexes.91,  92 This  type of complexes were not  further 
investigated presumably due to the inconvenient and difficult synthesis. The heptahydrido L2ReH7 (L 
= PPh3, dppe,) compound  is an additional precursor  to  synthesis mono(6‐arene) compounds with 
the  sum  formula  [Re(6‐C6H6)(L)2H]  and  [Re(6‐C6H6)(L)2H3]  by  thermally  or  photochemically 
reactions.93‐95  Further  rhenium  arene  compounds  bearing  specific  ring  systems  e.g.  indene,5‐
cycloheptatrienyl,  5‐cycloheptadienyl,  5‐cyclopentadienyl  were  mainly  synthesized  by 
cocondensation  reaction  in  rather  low yields.  96,  97 The  latter compound  [Re(6‐C6H6)(5‐C6H5)] was 
also  synthesised  by  Fischer  et  al.  in  1968,  starting  from  ReCl5  under  the  presence  of  different 






of  [99(m)Tc(6‐C6H6)2]+ was described  in  1961 by Baumgärtner  et  al.  The  complex was prepared by 
element transmutation using bombardment of a [98Mo(6‐C6H6)2] target with thermal neutrons.99 In 
the  same  time,  Fischer  et  Palm  synthesised  successfully  [99Tc(6‐arene)2]+  (arene  =  benzene, 
hexamethylbenzene) compounds with the Fischer‐Hafner process starting from [99TcCl4].100 Applying 
this procedure,  in 1991 Wester et al. synthesis a variety of methylated [99(m)Tc(6‐arene)2]+ to study 
the  biodistribution  of  these  complexes.101 However,  due  to  difficult  reproducibility  as well  as  the 
almost  incompatible  condition  for  the  synthesis  of  the  metastable  [99mTc(6‐arene)2]+,  these 
complexes were not further investigated. In 2015, Alberto et al. improved the synthesis of these type 
of  complexes  performing  the  reaction without  the  use  of  a metallic  reducing  agent. A  various  of 
methylated  [99Tc(6‐arene)2]+  were  isolated  in  good  yield  and  fully  characterized,  including 
electrochemical  properties  and  structure  determination,  respectively. Moreover,  the  syntheses  of 
the  99mTc  analogues were  optimised  by  applying  a  novel  ionic  liquid  extraction  pathway.67 Mono 






As  shown  in  this  paragraph, mono  and  bis‐arene  bearing  a  rhenium  or  technetium  core  are  less 

























arene  ruthenium  (e.g.  {Ru(6‐cymene)}2+) moieties  underline  the  importance  of  the metal  arene 
fragment  in medicinal  chemistry.  Nevertheless,  the mode  of  action  of  these  compounds  is  only 
studied at the cellular level mainly with fluorescence microscopy but is in many cases still unclear.103 
For in vivo studies, optical imaging has limited applicability and only radiotracers allow for a thorough 
localization  of  time‐dependent  accumulation.19,  104  It  is  certainly  of  most  importance  to  follow 
concertedly cytotoxic metal complexes in vivo with imaging modalities. Ruthenium and also Platinum 
are  element  for  which  no  suitable  radionuclides  exist  for  combining  therapeutic  and  imaging 
opportunities. Therefore, an  ideal pair for therapy and diagnosis  is rhenium and technetium. In  low 
valent  oxidation  state  complexes,  they  form  a  matched‐pair  since  their  structures  and 
physicochemical properties are essentially  identical.105, 106 Since the rhenium and technetium arene 
chemistry  are  still  poorly  explored,  one  of  the  goals  of  this  thesis  is  to  elucidate  strategies  to 
syntheses and derivatives these molecules with functional groups (or biological active molecule) that 









d)  Substitution of one arene of  the  [M(6‐arene)2]+ moiety with  solvent, mono, di‐ or  tridentate 








































































As mentioned  in  the  previews  paragraphs,  the  field  of medicinal  inorganic  or  bioorganometallic 
chemistry is dominated by bis/mono‐arene complexes of ruthenium and ferrocene (derivatives).33, 107 
These  compounds  represent  fundamental precursors  for numerous  reaction  and  show  interesting 
biological  behaviour.32 However,  due  to  the  absence  of  a  suitable  radioisotope,  these  complexes 
cannot be used for “theranostic” applications  including radio  imaging. The aim of this thesis was to 
establish new pathways  for  the  synthesis of bis/mono‐arene  complexes of  rhenium, which  can be 
adapted  for  technetium  chemistry  and  thereby,  generating  a  new  platform  for  theranostic 
applications,  in a second step. Recently, Kurdinov et al. described  the synthesis of  [Re(6‐arene)2]+ 
(arene  =  benzene,  toluene,  o‐xylene,  p‐xylene  and mesitylene),  starting  from  K[ReO4]  and  in  the 
presence of Lewis acid AlCl3 and zinc as a reductant. The yields of these syntheses are between 30‐
40%  due  to  trans‐  and  demethylation  side‐reaction  of  the  ligands.  In  contrast  to  the  [Re(6‐
naphthalene)2]










was  filtered off. The desired products  [Re(6‐arene)2](X)  (X = Cl‐, ReO4‐)  (arene = benzene,  toluene, 




























were  synthesized  for  different  purposes.52  Especially,  for  the  determination  of  the  corresponding 







was  performed  also with  different  Lewis  acids  (BCl3,  FeCl3,  InCl3),  to  gain  deeper  insights  of  the 
function of AlCl3. However, no product  formation was observed. One of  the biggest drawbacks  for 
the  studied  reaction was  the poor  solubility of  K[ReO4] or Na[ReO4]  in  the  liquid  arenes.  For  this 
purpose,  rhenium(VII)heptoxide  [Re2O7] and  tetraethylammonium  perrhenate  (NEt4)[ReO4]  were 
chosen as starting material. The reaction with rhenium(VII)heptoxide was performed exactly under 





















suspension, no  colour  change  to a black  suspension was observed.  In  this experiment  compounds 






synthesis  of  bis‐arene  complexes  [99(m)Tc(6‐arene)2]+  from  pertechnetate.67  They  performed  the 
reaction without metallic reducing agent Zn0. Further, they assumed that Zn0 could over‐reduce the 
starting material  to metallic,  colloidal  Tc0.  Only  in  the  case  of  benzene  as  ligand,  Zn0  was  used 




in  rather  low  yields  of  about  5‐10%. One  explanation might  be  the  higher  reduction  potential  of 





This mass was  assigned  to  [Re(6‐biphenyl)(6‐benzene)]+ which was  formed by  the  addition of  a 
phenyl  group  under  Friedel‐Crafts  condition.  Removing  this  side  product  could  be  achieved  by 
















the  reaction  or  represents  solely  a  side  product.  The  dimeric  rhenium(I)  compound  is  oxygen 
sensitive and decomposed presumably to ReO2. This type of compound [17a]2+ could be also found 
by the synthesis of the [Re(η6‐C6(CH3)6)(6‐C6H6)](OTf) ([17]((OTf)) (which will be discussed  in a  later 
section)  in  low  quantities.  Noteworthy,  instead  of  hexamethylbenzene  as  expected  coordinating 
ligand, pentamethyl benzene was found for both terminal coordinated ligands. The crystal structure 












Ball” geometry are not  characterized.110,  111 Only  several DFT  calculation of  triple‐decker‐sandwich 
complexes  versus  “Rice‐Ball”  structures  for  tris(benzene)dimetal  derivatives  of  the  first‐row 
transition metals  (M  =  Ti,  Cr, Mn,  Fe,  Co, Ni) were  found  in  the  literature.111  The  first  described 
compounds with a crystal structure was a hybrido vanadium complex (CpVH)2C6H6 and (CpFe)2C6Me6 
by  Jonas K. et al.  in 1983.112,  113 Another  similar  structure  is  the  tetracarbonyl(‐2:2‐2‐butyne)‐(‐
1,2,3,4‐:1,4,4a,8a‐‐1,4‐dimethylnaphthaIene)‐dimanganese complex which was described  in 1997 
by kreiter C. G. et al.114 These compounds have an  interesting structural feature  in common, which 
arises  the question,  if  the  carbon  atoms of  the  syn‐bridged  arene  coordinated  to  the  two metals 
centres? For  the  similar hybrido vanadium  complex  (CpVH)2C6H6, only  the  rotation of  the bridging 
benzene has been described by the authors.112  In the other examples, the authors draw or assume 
bonds  between  the  metal  centre  and  the  carbon  atoms  of  the  bend  arene  without  further 
discussion.113, 114 In the case of compounds [1a]2+ and [17a]2+ the Re‐C bond lengths lie in the range of 
2.438(8) Å (Re(1)‐C(9)) – 2.472(7) Å (Re(2)‐C(12)) and 2.428(6) Å (Re(1)‐C(6)) – 2.448(6) Å (Re(2)‐C(6)). 
The Re‐carbon bonds are much  longer with respect  to  the average of rhenium–carbons bonds and 
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only 5 structures were  found  in  the CCDC database115 within  this  range. However, with  this  fact  is 
reasonable  to  assume  a  bond  between  the  folded  carbon  and  the metals  even  though  the  DFT 
calculation using the theory of atoms in molecules (AIM) showed no significant interaction between 
the metals and folded carbon. Considering the 18 electrons rule, rhenium in the oxidation state (+I), 
one metal‐metal bond and by counting  the  supposed bond,  the complex will contain 32 electrons 
meaning  16  electrons  for  each metal  which  corroborate  the  assumption. Without  counting  the 
supposed bond, each metal  includes 14 electrons which are unlikely but not to exclude. Moreover, 
the  analysis of  the  aromaticity  indexes by DFT  calculation  shows  a  loss  in  the  aromaticity  for  the 
bridged benzene compared to the side benzene which was caused by folding’s effect. Concerning the 
C‐C bond length of the folded benzene, they were found to be in a range of 1.395(12) – 1.462(10) Å 


























Re(1)‐Re(2)  2.3888(3)  Re(1)‐Re(2)  2.4089(4) 
Re(1)‐C(1)  2.262(5)  Re(1)‐C(1)  2.251(8) 
Re(1)‐C(4)  2.234(5)  Re(1)‐C(4)  2.406(8) 
Re(1)‐C(7)  2.142(6)  Re(1)‐C(5)  2.123(6) 
Re(1)‐C(8)  2.132(6)  Re(1)‐C(6)  2.428(6) 
Re(1)‐C(9)  2.438(6)  Re(2)‐C(6)  2.448(6) 
Re(2)‐C(9)  2.457(7)  Re(2)‐C(7)  2.121(5) 
Re(2)‐C(10)  2.139(7)  Re(2)‐C(8)  2.243(9) 
Re(2)‐C(11)  2.152(7)  Re(2)‐C(11)  2.405(7) 
Re(2)‐C(12)  2.472(7)     
Re(1)‐C(12)  2.462(6)     
Re(2)‐C(13)  2.261(6)     







products.  As  expected,  compound  [Re(6‐C6H5(CH2)7CH3)2)]+  ([7]+)  could  be  isolated  as  a  major 
product  with  a  yield  of  26%  after  purification  via  preparative  HPLC.  The  dealkylated  mono‐
substituted  species  [Re(6‐C6H5(CH2)7CH3)(6‐C6H6)]+  ([8]+)  and  the  transalkylated,  tri‐substituted 




and  tri‐substituted  [Re(6‐t‐C6H5C(CH3)3)(6‐t‐C6H4(C(CH3)3)2)]+  ([12]+)  (2.6%).  It  seems  that  the 
abstraction  of  a  tert‐butyl  group  is  easier  compared  to  a  n‐alkane  chain.  The  abstraction  of 
methyl/alkyl group is mainly caused by the presence of AlCl3 and was reported by Kenndy J.D. et al. 
in 2011.56 This phenomenon was described as the EINS mechanism (electrophile‐induced nucleophilic 
substitution) and was elucidated by  the  synthesis of  [Fe(ArMen)2]2+ dications  (ArMen = C6MenH(6‐n), 
and n = 1‐6). According to this approach, electrophilic AlCl3 can abstract either of Me‐ or H‐ from the 





was  performed  at  room  temperature,  no  trans‐  and  demethylated  side‐products were  detected. 
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Fe(II)Cl2 was  used  as  starting material without  any  reducing  agents.  In  the  case  of  K[ReO4],  the 




The  reaction with  solid or more  complex  ligand  such  tetralin  [13]+,  fluorene  [14]+, biphenyl  [15]+, 
cyclophane  [16]+,  hexamethylbenzene  [17]+  and  naphthalene  [7p]+ with  K[ReO4]  gave  yields  in  a 
lower  range of 38%‐2%.  In particular,  the  synthesis of  compound  [Re(6‐fluorene)2]+  ([14]+) which 





low  yields  of  12%  after  purification  by  preparative  HPLC.  However,  [16]+  is  light  sensitive  and 
decomposed  in  solution  forming  a  black  precipitate  which  is  presumably  ReO2  and  free  ligand 
according to 1H NMR studies. As mentioned before, complex [17]+ was synthesised in a first attempt 




the  structure of  [17a]2+. Additionally,  according  to UPLC‐MS,  several demethylated products were 
observed  with  the  formula  [Re(6‐C6((CH3)6‐n)Hn)(6‐C6((CH3)6‐m)Hm)]+  (n  =  1‐6,  m  =  1‐6)  but  the 
assignment on which position the demethylation occurred, were not possible. During a master thesis, 
the  synthesis  of  [17]+ was  performed  in  a  second  attempt  in which  the mixture was  additionally 
purified via preparative HPLC. It was possible to isolate three compounds as triflate salts in low yield, 
namely  [Re(6‐C6(CH3)6)(6‐C6H6)]+  ([17]+)  (2.1%),  [Re(6‐C6H(CH3)5)(6‐C6H6)]+  ([17b]+)  (0.7%)  and 
[Re(6‐C6H(CH3)5)(6‐C6H(CH3)5)]+  ([17c]+)  (0.3%),  respectively.  The  crystals  structures  of  these 
complexes were described in the master thesis.116 The reactions with bigger conjugated systems like 
naphthalene or anthracene were also performed. As mentioned before, Kurdinov et al. reported the 
synthesis of  the  complex  [Re(6‐naphthalene)2]+  ([7p]+)  in  rather  low  yield of 5%.52 Herein,  it was 




extracted  several  times  with  water  and  subsequent  back  extracted  as  triflate  salt  with 
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dichloromethane.  In  this way,  the  yield  of  the  compound  [7p]+  could  be  improved  up  to  32%.117 
However, UPLC‐MS measurement showed a side‐product in trace amount with a difference in mass 
of 4 H’s. The mass of m/z = 447 [M]+ could be assigned after NMR studies to the compound [Re(6‐
naphthalene)(6‐tetralin)]+.  The  reduction  of  the  uncoordinated  ring  could  be  explained  by  the 
formation of hydride species like [HAlCl3]‐ which was postulated before. Compound [7p]+ is light and 
thermally sensitive and was used for substitution of one or both naphthalene ligands through several 
mono‐, bi‐  and  tridentate  ligands.117 Among  the  same way,  the  reaction with  anthracene  showed 
only a yellow, reduced species that might be  [Re(6‐9,10‐dihydroanthracene)2]+ according to UPLC‐
MS.  Moreover,  reaction  with  indene  or  1,4‐diphenylbutane  did  not  work  or  did  not  show  the 
desirable  compounds.  In  the  latter  case,  the  formation  of  [Re(6‐tetralin)(6‐benzene)]+  was 
observed  instead  of  [Re(6‐1,4‐diphenylbutane)]+  due  to  transalkylation  effects.  Not  only  the 
reactivity of the [7p]+ are of interest but also the complex [Re(6‐naphthalene)(6‐benzene)]+ ([6p]+) 
regarding substitution of one ligand. The synthesis of this compound was published in 2017 from our 
group  in  22%  yield.117  In  addition,  after  the  purification  of  the  mixture  via  preparative  HPLC, 
numerous compounds could be isolated which were not reported in the manuscript (Table 3). These 















crystallized.  Single  crystals were  obtained  by  slow  evaporation  from  an  acetonitrile  solution  and 
elucidated  by  X‐ray  diffraction.  The  crystal  structure  revealed  an  unexpected  enantiomeric  pure 




benzene  to  the  uncoordinated  ring  of  the  naphthalene  ligand  in  order  to  form  the 
dibenzobicyclo[3.2.1]octadiene  framework.  This  is  only  an  example  of  the  large  variety  of  side‐
products  which  could  be  formed  under  this  harsh  condition.  Compound  [6g](PF6)  crystallizes  as 
orange needles in the orthorhombic space group Pna21. The structure contains one molecule centres 































Re(1)‐C(1)  2.295(3)  C(1)‐Re(1)‐C(2)  37.32(12) 
Re(1)‐C(2)  2.096(3)  C(2)‐Re(1)‐C(3)  39.49(14) 
Re(1)‐C(3)  2.078(3)  C(3)‐Re(1)‐C(4)  38.01(14) 
Re(1)‐C(4)  2.252(3)  C(4)‐Re(1)‐C(5)  34.90(13) 
Re(1)‐C(5)  2.425(3)  C(5)‐Re(1)‐C(6)  33.83(11) 
Re(1)‐C(6)  2.423(3)  C(6)‐Re(1)‐C(1)  34.85(11) 
Re(1)‐C(7)  2.286(3)  C(7)‐Re(1)‐C(8)  34.74(11) 
Re(1)‐C(8)  2.422(3)  C(8)‐Re(1)‐C(9)  34.01(12) 
Re(1)‐C(9)  2.413(3)  C(9)‐Re(1)‐C(10)  35.12(13) 
Re(1)‐C(10)  2.252(3)  C(10)‐Re(1)‐C(11)  37.52(14) 
Re(1)‐C(11)  2.082(3)  C(11)‐Re(1)‐C(12)  39.70(13) 
Re(1)‐C(12)  2.085(3)  C(12)‐Re(1)‐C(7)  37.54(11) 
 








to  refine  the  structure  because  of  high  disorder  of  the molecule.  [4](OTf)  crystallizes  as  yellow 
needles  in the orthorhombic space group Pnma (Figure 11). The Re molecule  lies on a mirror plane 
















Re(1)‐C(1)  2.295(5)  C(1‘)‐Re(1)‐C(1)  36.9(3) 
Re(1)‐C(2)  2.230(6)  C(1)‐Re(1)‐C(2)  36.7(2) 
Re(1)‐C(3)  2.215(6)  C(2)‐Re(1)‐C(3)  37.0(3) 
Re(1)‐C(5)  2.261(5)  C(5‘)‐Re(1)‐C(5)  36.7(3) 
Re(1)‐C(6)  2.235(6)  C(5)‐Re(1)‐C(6)  36.4(2) 
Re(1)‐C(7)  2.206(6)  C(6)‐Re(1)‐C(7)  37.3(3) 
 
The  Re‐C  bond  lengths  in  [4]+  are  in  the  range  of  2.206(6)  –  2.295(5) Å  (Table  5). No  significant 
structural differences were  found compared  to  the structure of  [1]+ and  [3]+,  respectively. The CH3 
groups  in the two o‐xylene  ligands point almost  in the same directions  in the solid state, while the 

























Re(1)‐C(1)  2.251(2)  C(1)‐Re(1)‐C(2)  36.83(8) 
Re(1)‐C(2)  2.243(2)  C(2)‐Re(1)‐C(3)  36.63(7) 
Re(1)‐C(3)  2.266(2)  C(3)‐Re(1)‐C(4)  36.68(8) 
Re(1)‐C(4)  2.242(2)  C(4)‐Re(1)‐C(5)  36.61(9) 
Re(1)‐C(5)  2.236(2)  C(5)‐Re(1)‐C(6)  37.07(9) 
Re(1)‐C(6)  2.233(2)  C(6)‐Re(1)‐C(1)  36.91(8) 
Re(1)‐C(7)  2.250(2)  C(7)‐Re(1)‐C(8)  36.76(10) 
Re(1)‐C(8)  2.230(2)  C(8)‐Re(1)‐C(9)  36.82(9) 
Re(1)‐C(9)  2.248(2)  C(9)‐Re(1)‐C(10)  36.68(9) 
Re(1)‐C(10)  2.243(2)  C(10)‐Re(1)‐C(11)  36.39(10) 
Re(1)‐C(11)  2.244(2)  C(11)‐Re(1)‐C(12)  36.57(11) 
Re(1)‐C(12)  2.231(3)  C(12)‐Re(1)‐C(7)  36.97(11) 
 
[6](OTf)  crystallizes  as  yellow  plates  in  the  triclinic  space  group  P‐1  (Figure  13), while  the  higher 
substituted compound  [7]+ and  [8]+ were oily and could not be crystallized. The structure contains 















Figure  13: ORTEP  representation108  of  the  [Re(6‐n‐octylbenzene)(6‐benzene)]+  ([6]+)  cation  of  the  [6](OTf)






Re(1)‐C(1)  2.253(3)  C(1)‐Re(1)‐C(2)  36.77(11) 
Re(1)‐C(2)  2.245(3)  C(2)‐Re(1)‐C(3)  36.84(11) 
Re(1)‐C(3)  2.251(3)  C(3)‐Re(1)‐C(4)  36.80(13) 
Re(1)‐C(4)  2.236(3)  C(4)‐Re(1)‐C(5)  37.04(12) 
Re(1)‐C(5)  2.222(3)  C(5)‐Re(1)‐C(6)  37.04(11) 
Re(1)‐C(6)  2.223(3)  C(6)‐Re(1)‐C(1)  36.77(12) 
Re(1)‐C(7)  2.241(3)  C(7)‐Re(1)‐C(8)  36.97(12) 
Re(1)‐C(8)  2.244(3)  C(8)‐Re(1)‐C(9)  36.71(11) 
Re(1)‐C(9)  2.241(3)  C(9)‐Re(1)‐C(10)  36.89(13) 
Re(1)‐C(10)  2.215(3)  C(10)‐Re(1)‐C(11)  37.14(13) 
Re(1)‐C(11)  2.226(3)  C(11)‐Re(1)‐C(12)  37.11(12) 
Re(1)‐C(12)  2.241(3)  C(12)‐Re(1)‐C(7)  36.82(13) 
 
As mentioned before, the synthesis with tert‐butylbenzene as ligand gave three products [10]+‐[12]+. 
All  of  them  could  be  isolated  and  crystallized.  The  dominant  and  dealkylated  spices  [Re(6‐tert‐
butylbenzene)(6‐benzene)]+  ([10](OTf))  crystallizes  as  yellow  plate  in  the monoclinic  space  group 
P21/c  (Figure  14,  left) whereas  the  expected  disubstituted  compound  [Re(6‐tert‐butylbenzene)2]+ 
([11](OTf))  crystallizes  as  yellow  plate  in  the  triclinic  space  group  P‐1  (Figure  14,  middle). 
Furthermore, [12](OTf) crystallizes as yellow blocks  in the monoclinic space group P21/n (Figure 14, 
right). The asymmetric unit of [10]+ contains one molecule while compound [11]+ consists of two very 
similar,  independent half Re species  in which the Re atoms are positioned at the  inversions centre. 











Figure  14:  ORTEP  representation108  of  the  [Re(6‐tert‐benzene)(6‐benzene)]+  ([10]+)  (left),  [Re(6‐tert‐
benzene)2]
+  ([11]+)  (middle)  and  [Re(6‐m‐ditert‐benzene)(6‐tert‐benzene)]+  ([12]+)  (right)  cations.  Thermal









a  tert‐butyl  group  is  attached  are  significantly  longer  compared  to  the  other.  This  fact  can  be 
explained by the steric demand of the bulky tert‐butyl groups. The ring atoms of [10]+ are almost in a 
staggered conformation  to each other whereas  in  [11]+  the  two  ligands are eclipsed. Furthermore, 















  [10]+  [11]+  [12]+ [10]+ [11]+  [12]+
Re(1)‐C(1)  2.275(2)  2.270(19)  2.279(2) C(1)‐Re(1)‐C(2) 36.84(9) 36.99(7)  36.63(7)
Re(1)‐C(2)  2.246(2)  2.2285(18)  2.258(2) C(2)‐Re(1)‐C(3) 36.94(10) 37.08(7)  36.56(7)
Re(1)‐C(3)  2.240(3)  2.2342(19)  2.293(2) C(3)‐Re(1)‐C(4) 36.65(11) 36.78(8)  36.61(8)
Re(1)‐C(4)  2.241(3)  2.247(2)  2.243(2) C(4)‐Re(1)‐C(5) 36.78(11) 36.56(9)  36.66(9)
Re(1)‐C(5)  2.230(2)  2.2321(19)  2.244(2) C(5)‐Re(1)‐C(6) 36.86(10) 37.06(8)  36.55(9)
Re(1)‐C(6)  2.238(2)  2.239(2)  2.258(2) C(6)‐Re(1)‐C(1) 36.75(9) 37.03(7)  36.77(8)
Re(1)‐C(7)  2.249(3)  ‐  2.259(2) C(7)‐Re(1)‐C(8) 35.90(13) ‐  36.89(9)
Re(1)‐C(8)  2.239(3)  ‐  2.242(2) C(8)‐Re(1)‐C(9) 36.31(14) ‐  36.91(9)
Re(1)‐C(9)  2.231(3)  ‐  2.242(2) C(9)‐Re(1)‐C(10) 37.31(15) ‐  36.58(9)
Re(1)‐C(10)  2.231(3)  ‐  2.251(2) C(10)‐Re(1)‐C(11) 37.13(15) ‐  36.83(9)
Re(1)‐C(11)  2.234(3)  ‐  2.230(2) C(11)‐Re(1)‐C(12) 36.26(13) ‐  37.08(8)
Re(1)‐C(12)  2.241(3)  ‐  2.239(2) C(12)‐Re(1)‐C(7) 35.85(13) ‐  36.91(8)






Re(1)‐C(1)  2.269(3)  C(1)‐Re(1)‐C(2)  36.78(12) 
Re(1)‐C(2)  2.227(3)  C(2)‐Re(1)‐C(3)  36.76(12) 
Re(1)‐C(3)  2.247(3)  C(3)‐Re(1)‐C(4)  36.50(12) 
Re(1)‐C(4)  2.245(3)  C(4)‐Re(1)‐C(5)  36.79(12) 
Re(1)‐C(5)  2.212(3)  C(5)‐Re(1)‐C(6)  37.35(10) 
Re(1)‐C(6)  2.247(3)  C(6)‐Re(1)‐C(1)  36.95(11) 
Re(1)‐C(11)  2.276(3)  C(11)‐Re(1)‐C(12)  36.82(11) 
Re(1)‐C(12)  2.226(3)  C(12)‐Re(1)‐C(13)  36.89(12) 
Re(1)‐C(13)  2.235(3)  C(13)‐Re(1)‐C(14)  36.67(11) 
Re(1)‐C(14)  2.231(3)  C(14)‐Re(1)‐C(15)  36.92(12) 
Re(1)‐C(15)  2.216(3)  C(15)‐Re(1)‐C(16)  37.06(11) 




to  the other structures. Additionally,  the rings atoms are eclipsed while  the  two saturated rings of 
the  ligand  are  rotated by  about 127.6 degrees  from  each other.  The bond  length of  the  [99Tc(6‐
tetralin)2]
+ analogues lies between 2.217(4) – 2.245(4) Å and are comparable with [13]+.67 
[14](OTf)  crystallizes  as  yellow  needles  in  the monoclinic  space  group  P21/n  (Figure  16) with  one 
molecule  in  the  asymmetric  unit.  The  crystal  structure  of  [14](OTf)  shows  strong  disorders;  one 
fluorene  ligand  is disordered over two sets of positions with site‐occupancy factors of 0.444(14) for 
the syn‐isomer and 0.556(14) for the anti‐isomer (1H NMR‐ratio: 1:0.88 syn/anti). The F and O atoms 


















compared  to  the  anti‐isomer  (2.177(12)  – 2.272(11) Å).  This observation  can be  explained by  the 
steric  demand  of  methylene  bridged  group  of  the  syn‐isomer  which  are  pointed  in  the  same 
direction. The slight distortion of the ring atoms of [14]+ might benefit only  in small extends by the 
elongation of the Re‐C bond lengths. 
[15](PF6) crystallizes as  light green plates  in  the  triclinic space group P‐1  (Figure 17). The structure 













  [14]+ anti  [14]+ syn [14]+ anti  [14]+ syn
Re(1)‐C(1)  2.251(11)  2.281(14) C(1)‐Re(1)‐C(2) ‐  ‐
Re(1)‐C(2)  2.272(11)  2.312(14) C(2)‐Re(1)‐C(3) ‐  ‐
Re(1)‐C(3)  2.247(11)  2.306(15) C(3)‐Re(1)‐C(4) 37.2(2)  ‐
Re(1)‐C(4)  2.200(12)  2.269(16) C(4)‐Re(1)‐C(5) 37.8(2)  ‐
Re(1)‐C(5)  2.177(12)  2.238(17) C(5)‐Re(1)‐C(6) 37.8(2)  36.9(3)
Re(1)‐C(6)  2.203(11)  2.243(16) C(6)‐Re(1)‐C(1) 37.1(2)  ‐
Re(1)‐C(14)  2.257(10)  2.257(10) C(14)‐Re(1)‐C(15) ‐  ‐
Re(1)‐C(15)  2.247(10)  2.247(10) C(15)‐Re(1)‐C(16) 36.2(4)  ‐
Re(1)‐C(16)  2.229(10)  2.229(10) C(16)‐Re(1)‐C(17) 36.5(4)  ‐
Re(1)‐C(17)  2.216(10)  2.216(10) C(17)‐Re(1)‐C(18) 37.1(4)  ‐
Re(1)‐C(18)  2.223(9)  2.223(9) C(18)‐Re(1)‐C(19) 36.2(4)  ‐







Re(1)‐C(1)  2.256(3)  C(1)‐Re(1)‐C(2)  37.13(10) 
Re(1)‐C(2)  2.232(3)  C(2)‐Re(1)‐C(3)  37.24(10) 
Re(1)‐C(3)  2.232(3)  C(3)‐Re(1)‐C(4)  36.87(12) 
Re(1)‐C(4)  2.243(3)  C(4)‐Re(1)‐C(5)  36.46(12) 
Re(1)‐C(5)  2.249(3)  C(5)‐Re(1)‐C(6)  36.81(12) 
Re(1)‐C(6)  2.236(3)  C(6)‐Re(1)‐C(1)  37.01(12) 
Re(1)‐C(7)  2.269(3)  C(7)‐Re(1)‐C(8)  36.84(11) 
Re(1)‐C(8)  2.233(3)  C(8)‐Re(1)‐C(9)  37.09(12) 
Re(1)‐C(9)  2.235(3)  C(9)‐Re(1)‐C(10)  36.93(13) 
Re(1)‐C(10)  2.241(3)  C(10)‐Re(1)‐C(11)  37.00(14) 
Re(1)‐C(11)  2.242(3)  C(11)‐Re(1)‐C(12)  36.97(12) 
Re(1)‐C(12)  2.241(3)  C(12)‐Re(1)‐C(7)  36.56(11) 
 
The synthesis of [M(6‐[2.2]paracyclophane)2](n+) (n = 0,2; M = Cr, Fe, Cr) was already reported, but to 
our  best  knowledge,  none  of  these  compounds  are  structurally  characterised.118‐120  [16](PF6) 





the  [2.2]paracyclophane  ligand  which  is  reflected  by  the  boat  conformation  of  the  coordinated 











Figure  18:  ORTEP  representation108  of  the  [Re(6‐[2.2]paracyclophane)2]+  ([16]+)  cation  of  the  [16](PF6)






Re(1)‐C(1)  2.365(2)  C(1)‐Re(1)‐C(2)  35.41(9) 
Re(1)‐C(2)  2.230(2)  C(2)‐Re(1)‐C(3)  37.26(9) 
Re(1)‐C(3)  2.198(2)  C(3)‐Re(1)‐C(4)  35.94(9) 
Re(1)‐C(4)  2.359(2)  C(4)‐Re(1)‐C(5)  35.33(10) 
Re(1)‐C(5)  2.229(2)  C(5)‐Re(1)‐C(6)  37.4(11) 





Cl‐ with occupancy of 90:10 was  found. The molecular structure of  [7p]+  is shown  in Figure 19 and 
consists of two planar and eclipsed naphthalene rings bound to the rhenium in a 6‐fashion. The Re‐
Carom bond lengths were between 2.212(7) Å and 2.289(6) Å (Table 13). The obtained values are in the 




















Re(1)‐C(1)  2.256(7)  C(1)‐Re(1)‐C(2)  37.4(2) 
Re(1)‐C(2)  2.213(7)  C(2)‐Re(1)‐C(3)  36.6(3) 
Re(1)‐C(3)  2.227(7)  C(3)‐Re(1)‐C(4)  37.3(3) 
Re(1)‐C(4)  2.231(7)  C(4)‐Re(1)‐C(5)  35.9(3) 
Re(1)‐C(5)  2.247(6)  C(5)‐Re(1)‐C(6)  36.6(3) 
Re(1)‐C(6)  2.289(6)  C(6)‐Re(1)‐C(1)  36.9(2) 
Re(1)‐C(11)  2.282(6)  C(11)‐Re(1)‐C(12)  36.9(3) 
Re(1)‐C(12)  2.241(7)  C(12)‐Re(1)‐C(13)  36.6(3) 
Re(1)‐C(13)  2.216(7)  C(13)‐Re(1)‐C(14)  37.2(4) 
Re(1)‐C(14)  2.217(8)  C(14)‐Re(1)‐C(15)  37.0(3) 
Re(1)‐C(15)  2.212(7)  C(15)‐Re(1)‐C(16)  37.4(3) 
Re(1)‐C(16)  2.227(6)  C(16)‐Re(1)‐C(11)  37.2(2) 
 
































[1]+  7.37b, 125  6.16a  5.65b, 67 
[2]+  7.3 – 7.1b, 125  6.17 – 6.00a  5.63 – 5.50b, 67 
[3]+  7.17c, 126  6.06a  ‐ 
[4]+  7.08 – 7.01c, 126  6.06 – 5.92a  ‐ 
[5]+  7.06 – 6.76 c, 126  6.15 – 5.93a  ‐ 
[6]+  6.79c, 127  5.91a  5.39b, 67 
[7]+  7.28‐7.14c, 128  5.91 – 5.79b  ‐ 
[8]+  7.28‐7.14c, 128  6.02 – 5.85b  ‐ 
[9]+  7.28‐7.14c, 128  6.00 – 5.70b  ‐ 
[10]+  7.40 – 7.18c, 129  6.10 – 5.89b  ‐ 
[11]+  7.40 – 7.18c, 129  6.16 – 5.89b  ‐ 
[12]+  7.47 – 7.20c, 130  6.14 – 5.85b  ‐ 
[13]+  7.09 – 7.01c, 131  6.09 – 5.95a  5.54 – 5.43b, 67 
[14]+  7.82 – 7.30c, 132  6.58 – 5.85b ‐ 
[15]+  7.60 – 7.35c, 129  6.68 – 6.18a  ‐ 
[16]+  6.49c, 133  4.10a  ‐ 
[17]+  7.37b, 125  5.66a, 116  5.42b, 116 








In  particular,  the  CHarom  of  coordinated  (alkylated)‐benzene  lies  in  the  range  of  6.16  –  5.79  ppm 
except for [16]+ which was found at 4.10 ppm. While for more complex ligands such as fluorene [14]+, 
biphenyl [15]+, and naphthalene [7p]+, the protons signals are shifted to slightly higher range (6.78 – 
5.85 ppm).  In  the case of compounds with mix  ligand system  like  [Re(6‐C6(CH3)6)(6‐C6H6)]+  ([17]+) 
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field) of the CH protons. Also, going down  in a group  leads to an  increased chemical shift of the CH 





where  the arene protons are more shielded. The assignment of  the H/C NMR spectra of  [14]+ was 
accomplished via Nuclear Overhauser effects  (NOE) experiments  since  the  syn‐/anti‐isomers  could 
not be separated. The ratio is 1:0.88 (syn/anti). For compound [16]+ a coupling pattern AA’XX’ were 
observed arising  for  the bridged ethylenic protons  (2.58 ppm, 3.14 ppm). The pattern  is explained 
































99Tc+/2+  redox‐couples are  in  the  range of 1.33  ‐ 1.20 V and 1.52  ‐ 1.24 V,  respectively. The higher 
oxidation potentials of the 99Tc+/2+ are  in agreement with the general trends which are found  in the 
periodic  table.  In  contrast  to  the oxidation,  the  reduction of M+/0  (M = Re/99Tc) are  for almost all 
complexes  irreversible and were  found  to be more negative  then <2 V. The only exception of  the 
measured substances was compound [6p]+ with a reversible reduction potential of  ‐1.29 V. This 1e‐ 
reduction process  is presumably  ligand based and  is occurred due to the further stabilisation of the 
Re(I) centre.  In the case of compound  [7p]+ the reduction  is  irreversible with Epc value  in  the same 
range  comparing  [6p]+.  It  seems  that  a  stronger bound benzene  ligand may  stabilize  the  reduced 
species more  than  in  the case of  [7p]+ where both naphthalenes are weaker bound. On one hand, 
comparisons  with  neighbour  analogues  are  difficult  because  their  electrochemistry  is  poorly 
described  in  the  literature.  However,  the  measurements  were  partially  performed  in  different 
solvents  (or  under  different  conditions)  and  thus  do  not  allow  a  direct  correlation.  For  group  8 
reduction potentials of the complex [M(C6Me6)2]2+/+ (M = Fe, Ru, Os) were found with values of ‐1.82 
V, ‐1.36 V and ‐1.25.137 Compared to [1]+ the reduction potential of [Ru(6‐benzene)2]2+/+, is anodically 
Figure  20:  CV  spectra  of  the  oxidation  of  [1]+ (black),  [2]+ (red)  and  [6]+ (blue)  with  the  corresponding
E
0
1/2  values  (left).  CV  spectra  of  the  reduction  of  [6p]







and W, no data are available.139 Electrochemistry  chemistry  for mix  (benzene/naphthalene) or  for 
only bis‐naphthalene  ligand  system  is only  reported  for  chromium.140 But no  correlation  could be 
concluded  due  to  reasons  mentioned  before.  Another  clear  trend  is  caused  by  the  degree  of 
alkylation  on  the  arenes  ligand.  An  increasing  of  alkylation  on  the  ligand  effects  a  shift  of  the 
oxidation of M+/2+ (M = Re, 99Tc) to less positive values. This could be explained through the inductive 
effect  (+I‐effect) of alkyl group resulting  in an  increase of electron density on the metal and thus a 
lowering of the oxidation potential takes place. A  lowering of the oxidation potential could be also 
observed by  functionalized bis‐arene complexes  such as bromobenzene or benzoic acid.79  In  these 
cases,  it  was  assumed  that  the  ligands  were  oxidized  rather  than  the  metal  centre  which  is 
manifested by an irreversible oxidation process. According to the same trend, reduction of Re should 
be harder compared to the 99Tc‐analogue. Since this is not the case and the reduction potentials are 
very similar, reduction of the  ligand  instead of the metal centre  is assumed. This phenomenon was 
already observed in previous studies.116 
Table 15: An overview of CV data of Re/99Tc bis‐arene complexes. All measurements were conducted in a 0.1 M 
TBA(PF6) MeCN electrolyte  solution and an Ag/AgCl  reference electrode. The potentials were  referenced vs. 
Fc/Fc+ at 0.45 V. 
Re‐complexes  Ox. Pot. [V]  Red. Pot. [V] Tc‐complexes67, 116 Ox. Pot. [V]  Ox. Pot. [V]
[Re(benzene)2]
+ [1]+  1.33a  ‐2.00b [99Tc(benzene)2]+ 1.52a  ‐2.04
[Re(toluene)2]
+ [2]+  1.30a  ‐2.07b [99Tc(toluene)2]+ 1.47a  ‐2.21
[Re(tetralin)2]
+ [3]+  1.24a  ‐2.1 b [99Tc(tetralin)2]+ 1.39a  ‐2.15
[Re(mesitylen)2]





























All bis‐arene complexes are of yellow  to  red colour. UV/VIS spectra were measured  for compound 
[1]+  and  Compound  [7p]+.  The  electronic  spectra  of  these  compounds  are  similarly  structured, 
showing very weak bands  in the visible range above 400 nm, likely to be assigned as d‐d transitions 
due to their weak extinction coefficients. They further feature a number of shoulders below 400 nm, 
assigned  as  intra‐ligand  charge  transfer  absorptions. None of  these  complexes  exhibits  significant 
long‐lived  excited  states  or  phosphorescence  indicating  triplet  states  resulting  from  intersystem 
crossing. No fluorescence was detected for these two compounds. 
6.1.4 Cytotoxicity Studies 
Cytotoxicity  studies  on  human  cervix HeLa,  human  ovarian  carcinoma A2780  and  human  ovarian 
cisplatin resistant A2780/CP70 cancer cell  lines, as well as MRC‐5 non‐tumorigenic cell  line  treated 
with  complexes  [Re(6‐naphthalene)2]+  ([7p]+),  and  [Re(6‐biphenyl)2]+  ([15]+)  and  the  respective 
ligand  1  and  2, were  performed  by  a  fluorometric  cell  viability  assay  using  Resazurin  (Promocell 
GmbH). Briefly, one day before treatment cells were plated in triplicates in 96‐well plates at a density 
of 4 × 103  cells/well  in 100  μL. Upon  treating  cells with  increasing  concentrations of  the  rhenium 
complex  cells were  incubated at 37°C  / 6% CO2  for 4 h,  the medium was  removed,  replaced with 




was  quantified  at  590  nm  emission  with  540  nm  excitation  wavelength  in  a  SpectraMax  M5 










dark UV‐A  PI dark UV‐A PI dark  UV‐A  PI
[7p]
+  >100  >100  >100  n.a.  >100  64.8 ± 17.8  > 1.6  >100  64.8 ± 3.2  > 1.6 
[15]
+  24.7± 1.7  >100 26.4 ± 7.7  > 3.8 >100 40.3 ± 13.4 > 2.5 >100  38.9 ± 7.6  > 2.6
*: cell incubated in the dark for 48h 
 




displays  IC50 values  in the high micromolar range and complex ([15]+)  in the mid‐micromolar range. 
Moreover, they are not affected by the cellular acquired resistances (CP70). As a comparison, the Ru 
analogues [Ru(6‐biphenyl)2]2+ was tested  in human ovarian carcinoma A2780 without showing any 




Reactions  with  functionalized  arene  ligands  such  methyl  benzoate,  methyl  phenyl  benzoate, 
methoxybenzene,  benzyl  alcohol,  phenols,  dibenzyl  ether,  benzaldehyde  and  Indoles  and  in  the 
presence of AlCl3 did not work due  to  its high oxophility or  reactivity  toward  lone pairs. By using 
halogenated  arenes  and/or  in  combination  with  hexamethylbenzene  as  ligands,  reactions  were 
carried out and desired products were  isolated  in  low yields.141 Recently, some preliminary studies 
showed  that  substituted aniline derivatives are an alternative  to alkylbenzene and  can be applied 
under  this  harsh  condition.  However,  the  yields  are  below  10%  except  for  complex  [Re(6‐
C6H5N(CH3)2)2]
+ which  could be  isolated  in  yields  about 30%.142 Nevertheless, AlCl3  is  still used  for 
ligand exchange reaction for example in the synthesis of arene cyclopentadienyl iron complexes form 
ferrocene  (arene  =  benzene,  alkylbenzenes,  arylbenzenes,  halobenzenes,  benzyl  ethers, 
benzylamides, polycyclic compounds and heterocycles). Furthermore, by using microwave dielectric 
heating, the reaction time of  ligand exchange can be even reduced within a  few minutes. This  fact 
allowed  reaction with more bulky  alkyl  arenes, phenols, benzyl  alcohol  and benzaldehyde  in high 
yield and even  in the presence of AlCl3.143 Since compound [1]+  is more stable compared ferrocene, 
ligand exchange  reaction did not work. Also, under UV/light  irradiation or  thermally  treatment no 
reaction was observed. Besides,  ligand  substitution  could be  achieved by using  [7p]+  and  [6p]+  as 
starting compounds. The reactions were  light and  thermally  induced. Since Friedel–Crafts acylation 
















Abstract:  The  syntheses  of mono‐  and di‐functionalized  [Re(6‐C6H5R)(6‐C6H6‐nRn)]+  (n  =  0,  1; R  = 
COOH,  Br  complexes  starting  from  [Re(6‐benzene)2]+  is  described.  The  lithiation  of  [Re(6‐
benzene)2]
+ with n‐BuLi  leads preferentially  to  the neutral, alkylated product  [Re(6‐C6H6)(5‐C6H6‐
Bu)] but not to the expected deprotonation of the arene ring. Deprotonation/lithiation with LDA gave 
the mono‐ and  the di‐lithiated products  in  situ. Their  reactions with of 1,1,2,2‐tetra‐bromoethane 
(TBE)  or  with  CO2  respectively  gave  the  [Re(6‐C6H5Br)(6‐C6H6)]+,  [Re(6‐C6H5Br)2]+  or  [Re(6‐
C6H5COOH)(6‐C6H6)](TFA),  [Re(6‐C6H5COOH)2](TFA).  These  functionalized  derivatives  of  [Re(6‐
benzene)2]
+  represent  novel  precursors  for  the  synthesis  of  bioconjugates  to  bioactive  structures, 
comparable to [Co(Cp)2]+ or [Fe(Cp)2]. Different model compounds [Re(6‐C6H5R)(6‐C6H6‐nRn)]+ (n = 0, 
1; R =  ‐SCH2Ph,  ‐NHPh,  ‐CONHCH2Ph,  ‐C6H5‐COdpa) were  synthesis  via  amide bond  formation  and 




underivatized  complexes  where  oxidation  is  fully  reversible.  The  stability  of  the  core  and  the 




Over  the  recent decades, organometallic complexes emerged as  convenient modalities  in multiple 
fields of  life sciences. Albeit being considered as air  ‐ and water sensitive, a number of very stable 
organometallic  complexes  and  building  blocks  are  key  for  bioorganometallic  chemistry.1  They 
complement with their distinct metal‐or  ligand‐based reactivities current  inorganic medicinal drugs. 
Coordination compounds such as cisplatin and successors are pivotal in cancer therapy and dominate 
widely  the  field  of  cancer  therapy.  Bioorganometallic  chemistry  has  become  a  well‐established 






blocks  are  at  the  core  of  bioorganometallic  chemistry,  namely  the  {Ru(arene)}2+  fragments4  and 
ferrocene (Fc) derivatives.2, 5‐7 
Conceptually,  organometallic  complexes  are  divided  in  compounds  with  metal‐  or  ligand‐based 
reactivities  and  in  complexes  mimicking  (sub)structures  of  pharmaceuticals,  the  latter  ones 
prototypically being based on organometallic ruthenium, Fc or cobaltocenium [Co(Cp)2]+ moieties.8‐10 
A  further  field of application  for organometallic complexes  is  imaging. Technetium complexes with 
the  {99mTc(CO)3}+ core have been studied  intensely  in  this  respect and one compound designed  for 
targeting  the  prostate  specific  membrane  antigen  recently  finished  phase  II  clinical  trials.11  In 








Its  isoelectronic  congener  cobaltocenium  [Co(Cp)2]+  is  equally  important  for  this  report,  but 
substantially  less  studied.16‐19 Arene‐based  sandwich  complexes  found  almost  no  attention  in  this 
context despite  their structural similarity  to Fc or  [Co(Cp)2]+. Their preparations are distinctly more 





Mo  are  stable  but  air  sensitive,  the  group  7  homologous  [M(η6‐arene)2]+  compounds  remain 
essentially  unstudied  in  any  respect.  The  [Mn(6‐arene)2]+  complex  is  highly  unstable  and  was 




the exploration of  their  chemistry neglected. To our  knowledge, no exploration of  their biological 
activities exist,  likely due to the difficult preparation. Only recently, Kudinov et al. reported a more 
convenient approach to [Re(6‐arene)2]+ type complexes, albeit  in moderate yields, and studied the 
photolytic  substitution  of  e.g.  naphthalene  rings.32  Being  convinced  about  their  suitability  for 
bioorganometallic chemistry, we presented a high yield approach to [M(6‐arene)2]+ (M = 99(m)Tc, Re) 
type  complexes  directly  from  [MO4]‐,  overcoming  the  original  tedious  and  lengthy  synthetic 
procedures.33  These  bis‐arene  complexes  for  Re  and  Tc  turned  out  to  be  remarkably  stable  and 
insensitive  towards oxidation or hydrolysis,  ideal prerequisites  for application as building blocks or 
structural elements in combination with pharmaceutical lead structures or biological vectors. [Re(6‐
arene)2]





Their  integration  into pharmaceutical  lead structures  follows principally  the same approaches. The 
key  compounds  are  sketched  in  Scheme  2.  Biological  investigations  and  comparison  to  ferrocene 
analogues will prove or disprove their equivalence to Fc or [Co(Cp)2]+ as building blocks. 
 
Scheme 2. Basic  [Re(6‐C6H6)2]+  (1) “rhenocenes” and derivatives  thereof  [4‐5]PF6 and  [6‐7]TFA  for 
conjugation to functional molecules. 
Results and discussion 
Syntheses:  The  starting  complex  [Re(6‐benzene)2]+  was  synthesized  as  the  triflate  salt  ([1+]OTf) 
according  to  a  modified  procedure  of  Kudinov  et  al.32  as  published  by  our  group  (electronic 
supplementary  information, ESI).33 The cationic, closed shell 18e‐ complex 1+  is water soluble as the 
Cl‐ salt, very air ‐ and water stable at temperatures well above 100°C and not prone for oxidation or 
reduction  due  to  their  electrochemical  properties  as  discussed  below.  Arene  release  in water  or 




resemble  those  of  ferrocene.  From  this  perspective,  they  may  represent  suitable  markers  for 
biomolecules  since  stable  under  physiological  conditions.  The  99Tc  homologous  exhibit  a  similar 
electrochemistry but  their E°1/2  (TcI/II) oxidation potentials are even more  cathodically  shifted  than 
those of rhenium are. It is safe to state that the bis‐arene complexes of rhenium and technetium are 
the  most  stable  ones  as  compared  to  the  congeners  of  the  neighbouring  elements.  For  later 
conjugations  to  functionalities,  derivatization  of  one,  or  both,  of  the  coordinated  arene  rings  is 




Scheme  3:  Reaction  scheme  for  direct  nucleophilic  attack  to  one  coordinated  arene  in  [Re(6‐
benzene)2]
+: i) n‐BuLi, ‐78°C, THF, H2O. ii) NaBH4 6h, THF.  
Functionalization:  Lithiation  of  the  benzene  ring  and  subsequent  bromination with  tetra‐bromo‐
ethane,  C2H2Br4  (TBE),  or  reaction  with  CO2  respectively,  represents  the  first  step  of  arene 
functionalization as reported for neutral [M(6‐benzene)2] type complexes of V,24, 34, Cr34‐36 or Mo35, 
37, 38. Since the acidity of the neutral bis‐arene complexes of group 5 and 6 transition elements is very 
low,  n‐butyl‐lithium  (n‐BuLi)  as  a  very  strong  base was  required  for  deprotonation/lithiation.  For 
cationic 1+, however, attempted lithiation with n‐BuLi at ‐78°C, with or without the addition of tetra‐
methyl‐ethylene‐diamine  (TMEDA),  lead  preferentially  to  a  direct  nucleophilic  attack  of  the  butyl 
anion  to  the coordinated arene, and not  to  the expected  ring deprotonation  (Scheme 3). The very 
strong binding of the arene to “Re+“ (electron withdrawing group) renders the aromatic system more 
acidic, but also prone  to direct nucleophilic attack.  In  the  competition  lithiation vs. alkylation,  the 
latter  prevails  and  the  neutral  complex  [Re(6‐C6H6)(5‐C6H6‐Bu)]  (2)  (Scheme  3) was  isolated  as 
orange  crystals  from  dry  hexane  in  excellent  yield  (92%).  Complex  2  is  soluble  in most  organic 
solvents,  is air and moisture sensitive as solid and  in solution, but stable  for weeks under an  inert 
atmosphere. The ESI‐MS of compound 2 showed the molecule peak at m/z = 401.1 [MH]+. In the 1H 
NMR  spectra,  the  signals of  the arene protons are  strongly high‐field  shifted  (5.84, 4.81 and 3.54 
ppm)  as  compared  to  [1+]OTf  (6.16 ppm). Rhenium  complexes  containing  a  single 5‐coordinated 
cyclohexadienyl  ligand  in  combination with  other  ligands  are  known  since  some  time,39,  40  crystal 
Result and Discussion 
64 
structures  of  this  class  of  compounds  with  other  elements  are  rare,  however.41‐43  X‐ray  quality 




atoms  are  omitted  for  clarity.  Selected  bond  lengths  [Å]  and  angles  [°]:  Re1‐C2  2.240(3),  Re1‐C3 





envelop  like conformation of coordinated cyclohexadienyl. C1  is  in average  twisted by 62.3° out of 
the  arene plain.  This  expected  conformational  change by  reduction/alkylation of  the  arene  ligand 
have been observed in mono‐arene complexes of group 6 (Cr,46 Mo47), group 7 (Mn,48‐57 Re41‐43) and 















current,  in agreement with charge delocalization  towards  the rhenium centre. Similar observations 
were made for [Mo(6‐C6H6)2]69 and [Ru(6‐C6H6)2]2+.70 Consequently and to avoid direct nucleophilic 






With  Li(N(iprop)2)  (LDA),  deprotonation/lithiation  occurred  without  a  nucleophilic  attack  of  the 
benzene ring (Scheme 4). Due to the high reactivity of the lithiated intermediates, the mixtures were 
directly  reacted  further without  isolation and purification. Despite  careful  control of experimental 
conditions, the mono‐lithiated product 8+ together with di‐lithiated 9+ was consistently obtained  in 
situ  as  evident  from  the  subsequent  reactions,  always  yielding  mixtures  of  mono‐  and  di‐
functionalized  products.  By  altering  the  LDA  concentration,  the  product  ratio  can  slightly  be 
influenced but exclusive formation of one product was not achieved. Of note, excess amounts of LDA 
lead  to  the  formation of even higher  substituted derivatives  such  as  tri‐  tetra  and penta‐lithiated 




C6H5Br)(6‐C6H6)](PF6)  ([4+]PF6) and  [Re(6‐C6H5Br)2]+  ([5+]PF6)  in 43% and 18%  isolated yield. Under 
strongly  alkaline  conditions  and  extended  reaction  times,  one  Br‐  was  slowly  substituted  by 




symmetry,  the  1H NMR  spectra  showed an extended  set of  signals.  Single  crystal X‐ray diffraction 
analysis confirmed the structures of [4+]PF6 and [5+]PF6 and an ORTEP representation of 5+ is shown 
in Figure 2. The Re‐C bond lengths in [4+]PF6 (2.219(6) ‐ 2.236(6) Å) are in the same range as in [1+]BF4 
(2.212(9)  ‐  2.301(9)  Å)  and  only  slightly  shorter  than  in  [Re(6‐1,3,5‐C6H3Me3)2](BF4)  (2.233(4)  ‐ 









Figure 2. ORTEP  representation of  [Re(6‐C6H5Br)2](PF6)  [5+]PF6  (left)  and  [Re(6‐C6H5COOH)2](TFA) 
[7+]TFA  (right).  Hydrogen  atoms  (except  H1  in  7+)  and  anions  are  omitted  for  clarity,  thermal 





and  purification  by  preparative  HPLC  gave  the  water  soluble  complexes  [Re(6‐C6H5COOH)(6‐
C6H6)](TFA)  ([6+]TFA)  and  [Re(6‐C6H5COOH)2]+  ([7+]TFA)  in  48%  and  27%  yield  after  separation, 
respectively. Both  are water  stable  and no decomposition under  any  conditions was observed An 




together with  their hydrolytic stability and  redox‐inert behavior makes  them well suited as probes 
and markers  for  biological  vectors,  in  analogy  to  ferrocene  or  cobaltocenium.  Depending  on  the 
nature  of  the  anchoring  group  on  the  biomolecule  side,  coupling  can  be  effectuated  by  bromide 
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substitution  in 4+ and 5+ or by classical amide bond  formation  in 6+ and 7+. Since  thiol – or amine 







DIPEA,  3‐[bis(dimethylamino)methyliumyl]‐3H‐benzotriazole‐1‐oxide  hexafluorophosphate  (HBTU), 
3,4‐dimethoxyphenethylamine, DMF, rt, 30 min, 72%. 
For  both  substrates,  the  reactions with  benzyl‐thiolate  and  aniline  after  deprotonation  gave  the 
corresponding  conjugates  [Re(6‐C6H5‐SCH2Ph)(6‐C6H6)]PF6  ([10+]PF6),  [Re(6‐C6H5‐NHPh)(6‐
C6H6)]PF6 ([11+]PF6), [Re(6‐C6H5‐SCH2Ph)2]PF6 ([12+]PF6) and [Re(6‐C6H5‐NHPh)2]PF6 ([13+]PF6) in very 
good  yields  (ESI).  Following  classical  peptide  conjugation with  3‐[Bis(dimethylamino)methyliumyl]‐
3H‐benzotriazol‐1‐oxide  hexafluorophosphate  (HBTU)  as  activating  agent,  complexes  [Re(6‐C6H5‐
CONHCH2Ph)(6‐C6H6)]PF6  ([14+]PF6),  [Re(6‐C6H5‐CONHCH2Ph)2]PF6  ([15+]PF6),  and  [Re(6‐C6H5‐












2.231(3),  Re1‐C7  2.351(3), Re1‐C8  2.245(3),  Re1‐C9  2.237(3),  Re1‐C10  2.251(3), Re1‐C11  2.213(3), 
Re1‐C12 2.230(3), C1‐N1 1.382(4), C7‐N2 1.369(5) 
These examples  corroborate  the potential of  [4+]‐[7+] as building blocks or markers  in  conjunction 
with  the  labeling  of  small  to  large  biomolecules.  Either  coupling  strategy  is  feasible  in  aqueous 
environment  due  to  the  stabilities  of  the  precursor  complexes  and  the  products.  In  contrast  to 
ferrocene  analogous,  the products  are often  slightly water  soluble due  to  the  remaining, positive 
overall charge. The nucleophilic substitution of the bromide(s) in [4+] and [5+] can be applied to other 
nucleophilic,  attacking  groups  as  well,  following  in  essence  synthetic  strategies  from  organic 




carbohydrates73 have been  reported.  These  conjugates were  investigated e.g. on  the  inhibition of 
Aβ1–42 fibrillogenesis (Alzheimer disease) as well as anticancer and antimalarial agents.71‐73 In contrast 
to 4 and 5, the conjugation of biomolecules to bromo‐ferrocene is more difficult due to its different 





Table 1:  1H chemical  shifts  in complex cations  [4+]‐[7+],  [10+]‐[16+] and  in non‐coordinated  ligands. 





δortho  δmeta  δpara  δortho  δmeta  δpara 
4




+  6.55  6.11  5.99 n/a
6




+  6.70  6.30  6.24 n/a
10
+  6.13  5.94  5.86 7.31‐7.21 1.40
11
+  6.16  5.95  5.71 7.28‐7.24 7.08‐7.06 6.92  1.13
12
+  6.04  5.88  5.78 7.31‐7.21 n/a
13
+  5.93  5.72  5.50 7.28‐7.24 7.08‐7.06 6.92  n/a
14




+  6.36  6.10  6.02 n/a
16
+  6.10  5.98  5.94 7.69 7.41 7.48  n/a
Chemical shifts are in ppm relative to solvent residue. 
Physico‐chemical properties: Electrochemical analyses of the bis‐arene complexes allow insights into 
the  electronics  at  the  rhenium  centre.  The  starting  complex  [1+]  displays  a  fully  reversible  redox 
behaviour with E°1/2 for 1+/2+ at +1.3V vs Ag/AgCl in acetonitrile. Irreversible reduction is found more 
negative  than  ‐2V.33 To our knowledge, data  for  the molybdenum analogues are not available and 
only  the  potential  for  chromium  E°1/2  for  [Cr(6‐C6H6)2]0/+  was  reported  to  be  about  +0.82V.76 
According to general trends in the periodic table, we therefore estimate the corresponding oxidation 
potential  of  the  99Tc  homologue  to  be  anodically  shifted  by  about  0.2V.33 We  note  that  [1+]  is 
essentially redox inert, consistent with its behaviour towards air and water. The systematic influence 









Figure 4: Cyclic  voltammograms of  [Re(6‐C6H5Br)(6‐C6H6)](PF6)  ([4+]PF6)  (black  line, Epa = 1.56 V), 
[Re(6‐C6H5‐SCH2Ph)(6‐C6H6)](PF6) ([10+]PF6) (red line, Epa = 1.40 V), and [Re(6‐C6H5‐CONHCH2Ph)(6‐
C6H6)](PF6)  ([11+]PF6)  (blue  line,  Epa  =  1.13  V)  in  acetonitrile  vs.  Ag/AgCl  (Fc/Fc+  =  0.45V).  0.1 M 




does  not  indicate  oxidation  at  the  rhenium  center,  which  is well  behaved  in  the  corresponding 
complexes  [Re(6‐C6H6‐nRn)2]+. Rather, oxidation  takes place at  the  substituents,  followed by  rapid, 





[Mo(6‐C6H6)2]  (4.53 ppm),69  [Cr(6‐C6H6)]  (4.23 ppm)77  and  [Ru(6‐C6H6)]2+  (6.82 ppm)70  the  latter 
one  being  closest  to  [Re(6‐C6H6)]+  at  6.16ppm.  The  peripheral  protons  are  thus  less  deshielded, 
indicating  a  reduced  ring  current  due  to  electron  delocalization  from  the  arene  to  the  positively 
charged rhenium centre. The opposite influence of the shielding cone of the non‐functionalized ring 
seems to be minimal, if ever, since the chemical shifts in the mono‐ and the bis‐functionalized arene 
complexes, e.g.  [4+] and  [5+] or  [6+] and  [7+], are essentially  identical  for  the doublets and  the  two 
triplets. Thus, the high field shift might be a result of a changed ring current through donor‐acceptor 









coefficients.  They  further  feature  a  number  of  shoulders  below  400  nm,  assigned  as  intra‐ligand 
charge  transfer  absorptions.  None  of  the  complexes  exhibits  long‐lived  excited  states  or 








Ferrocene mimics phenyl  rings or  related  structural  features  in pharmacophores. The arene‐based 
rhenium  (and  technetium)  sandwich  complexes  [Re(6‐arene)2]+  presented  in  here  amplify  this 









instead  of  five‐membered  rings  to  potential  receptors,  thereby  complementing  the  opportunities 




detail  in  the electronic  supplementary  information. We give here only  the procedures  for  the key 
compounds [4+]PF6, [5+]PF6, [6+]PF6 and [7+]PF6. 
[Re(η6‐C6H5Br)(η6‐C6H6)](PF6) ([4+]PF6) and [Re(η6‐C6H5Br)2](PF6) ([5+]PF6):  





of  the mixture  reduced  to 5 mL. The orange  solution was extracted with hexane  (3 x 2.5 mL),  the 
remaining solvent evaporated  in vacuo and purified by preparative HPLC (Reprosil 100 C18, 250x40 
mm,  0.1%  TFA/CH3CN,  Gradient:  G2).  Analytically  pure  yellow  [4+]PF6  and  [5+]PF6  respectively 
precipitated from the fractions upon addition of NH4PF6. Single crystals, suitable for X‐ray diffraction 
analysis were obtained by  slow  evaporation of  a CH3CN/H2O  (1:1)  solution of  [4+]PF6  and  [5+]PF6. 
Yields: 167.4 mg (0.26 mmol, 43%) for [5+]PF6 and 62.3 mg (0.11 mmol, 20%) for [4+]PF6. 
Analysis [4+]PF6: 1H NMR (500 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 6.51 (d, 2H, o‐CHarom), 6.02 (s, 6H, CHarom), 6.01 
(t, 2H, m‐CHarom), 5.87  (t, 1H, p‐CHarom). 13C NMR  (125 MHz, CD3CN) δ  [ppm]: 84.69  (CBr), 81.72  (o‐
CHarom), 80.98 (CHarom), 76.94 (p‐CHarom), 76.43 (m‐CHarom). ESI‐MS: m/z = 421.0 [M]+. IR : 3097 (m), 



























TFA), 81.79  (Carom‐COOH), 80.61  (o‐CHarom), 80.28  (m‐CHarom), 79.47  (p‐CHarom). ESI‐MS: m/z = 431.1 
[M]+. IR : 3078 (w), 1732 (s), 1614 (s,) 1527 (w) , 1501 (w), 1401 (m), 1332 (m), 1283 (m), 1263 (m), 
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this new  field of bioorganometallic  chemistry.  It  is  to note  that,  for  the  lithiation  reaction of  [1]+ 
solubility  in dry THF  is an  important requirement. Thus  [1](OTf) was used  instead of  [1](PF6). Since 
the lithiation reaction is a crucial step for the formation of functionalized bis‐arene complexes it was 
investigated more  in detail. By adding ≤1 equivalent of base  (LDA) during the reaction and even  in 
the presence of  tetramethylethylenediamine  (tmeda),  formation of polynuclear  complexes  (Figure 
21) could be observed according to MS and NMR‐studies in deuterated THF. Purification and isolation 
of these compounds were not achieved due to their high sensitivity toward oxygen and water. Also, 
hydrid  abstraction  in  the  presence  of  triphenylcarbenium  hexafluorophosphate  leads  not  to  the 











e.g.  aldehyde,  ketone  or  with  halogenation  reagent  such  (N‐fluorobenzene  sulfonimide  (NFSI), 
hexachloroethane (PCA), and  iodine)  in order to  investigate their reactivity. Mono‐/difunctionalized 


























isolated  in  lower  amounts.  Separation  was  performed  via  preparative  HPLC  in  which  [17]+  was 
collected as first fraction due to  its highly hydrophilic nature. Single crystals were obtained by slow 
evaporation from an acetonitrile/water solution and characterized by X‐ray diffraction. 17 crystallizes 
as  light red plates  in the monoclinic space group P21/c with two molecules  in the asymmetric unit. 
Furthermore,  the  asymmetric  unit  consists  of  one  PF6‐,  one  hydronium  ion  H3O+  and  two water 
molecules. The molecule  itself  is neutral due  to one deprotonated carboxyl group  in  the phthalate 
moiety.  It  is  reasonable  that  the  third  carboxyl group  is directed  in ortho position because of  the 





























































Molecules with  tri‐substituted  carboxylic groups  like 17 have been not described  so  far. The Re‐C 
bond  lengths  in  17  are  in  the  range  of  2.224(3)  –  2.253(3)  Å  (Table  2).  No  significant  structural 
differences were found compared to the structure with the mono‐ and bis‐functionalized carboxylic 
group.  
Functionalizing  of  compound  [6]+  with  different  substrates  like  benzylamine  and  dimethoxy‐
phenethylamine  (dpa) via amide bond  formation were already described before. Nevertheless, this 
approach  was  also  used  for  biological  active  molecule  such  as  doxorubicin  which  is  a  potent 
chemotherapeutic agent. Recently, it was demonstrated that bioconjugate with rhenium Cp‐complex 
and doxorubicin showed selectively accumulation in mitochondria. Moreover, this conjugate displays 
excellent  toxicity  towards  HeLa  cells.144  Following  the  same  procedure,  the  analogue  positively 
















It  is well known  that halogen benzene with para  substituted electron withdrawing groups  like e.g. 
nitro group undergoes nucleophile aromatic  substitution  (SNAr).145 Rhenium  (+I) centre as well can 
act  in a similar way  like an electron withdrawing group due to  its oxidation state, coordination and 
Lewis  acidity.  Thus,  the  carbon  bound  to  a  halogen  atom  is  more  electrophilic  and  prone  to 
nucleophilic  attack.  The  reaction  rate  can  be  controlled  either  by  the  amount  or  strength  of  the 
nucleophiles or by the variation of the halogen. Going from fluorine to iodine in the periodic system, 
the  reaction  rate  of  SNAr  reactions  decrease  or  even  no  reaction  occurs.  This  phenomenon  is 
explained  by  the  decreasing  electronegativity  in  the  halogen  group  as  well  as  by  the  ability  to 
polarize  bond.146  For  this  purpose,  reactions  were  performed  following  the  same  procedure 
described  in  the  manuscript  and  with  mild  electrophilic  fluorinating  reagent  as  N‐
Fluorobenzenesulfonimide  (NFSI).  Unexpectedly,  the  reaction  did  not  form  the mono‐/difluoride 
derivatives, even when the reagent was applied in an excess of 10 – 20 eq.. Nevertheless, the major 
product could be assigned to  [Re(6‐biphenyl)(6‐benzene)]+ according to UPLC‐MS measurements. 
Although  the  mechanism  is  not  fully  understood,  it  could  be  assumed  that  the  in  situ  formed 
rhenium‐fluorobenzene  derivative  reacts  instantaneously with  another  lithiated  [Re(6‐C6H5Li)(6‐
C6H6)]






Suitable  crystals  for  X‐ray  diffraction  were  obtained  for  all  compounds  by  slow  evaporation  of 
CH3CN/H2O  (1:1)  solutions.  The  dominant,  disubstituted  spices  [Re(6‐C6H5Cl)2](PF6)  ([19](PF6)) 
crystallizes  as  yellow  plates  in  the  monoclinic  space  group  C2/c  and  it  is  isostructural  to  the 
dibromide substituted rhenium analogue [5]+ whereas the monosubstituted  [18](PF6) crystallizes as 
yellow needles in the triclinic space group P‐1. Furthermore, [20](PF6) crystallizes as yellow plates in 
the monoclinic  space  group  P21/c  (Figure  24,  left).  The  asymmetric unit of  [18](PF6)  contains one 
molecule with a counter‐ion while compound [19]+ consists of half‐molecules.  In this structure, the 
Re  atom  is  located  at  the mirror  plane  of  this  space  group.  The  structure  of  [20]+  includes  one 
molecule with a PF6‐ as counter‐ion  in the asymmetric unit. The distances between  the Re and the 
















according  to  UPLC‐MS  data  and  X‐ray  crystal  structure.  The  successful  syntheses  of  mono‐/ 
disubstituted bromide rhenium bis‐arene complexes have been already described in the manuscript. 
In  later  attempts,  it was  also  possible  to  isolate  the  tribromide  substituted  side‐product  [Re(6‐
C6H4Br2)(6‐C6H5Br)](PF6)  ([21](PF6)) from the reaction of [4](PF6) and [5](PF6)  in  low yields of about 
3%. The yield of [21]+ might be improved by the addition of 3‐4 equivalents of base but was not one 
of  the main  scopes of  this  thesis.  [21]+ has been  fully  characterised  and X‐ray diffraction  analysis 




analysed  via  UPLC‐MS.  In  few  cases,  the  formed  products  could  be  purified  and  partially 
characterised.  Herein,  some  further  examples  are  described  as  an  addition  to  the  manuscript. 
Prolonged reaction time was mainly observed for weaker nucleophiles such as amine and imidazole 







C6H5Br)](PF6)  ([21](PF6))  (right).  Hydrogen  atoms  and  anions  are  omitted  for  clarity,  thermal  ellipsoids
represent 50% probability. Selected bond lengths [Å] for [20]+: Re1‐clorobenzene (centroid) 1.732(2), Re1‐1,2‐
diclorobenzene  (centroid)  1.7265(18),  C1‐Cl1  1.728(4), C7‐Cl2  1.733(5),  C2‐Cl3  1.737(4)  and  for  [21]+: Re1‐


















Besides,  substitution  reaction  of  deprotonated  2‐naphthylamine  and  [4](PF6) was  possible with  a 
lower conversion of 50%. Also, prolongation of the reaction time did not increase the conversion of 
this  reaction.  Furthermore,  only  Re(6‐C6H5OMe)(6‐C6H6)](PF6)  ([22](PF6))  and  [Re(6‐C6H5‐1,3‐
C3H4N2)(6‐C6H6)](PF6)  ([23](PF6)) were  isolated  in yields of 88%  ([22]+) and 87%  ([23]+). Moreover, 
complex  [22]+ was  fully  characterized while  compound  [23]+ was  analyzed by UPLC‐MS  and  X‐ray 
diffraction. [22](PF6) crystallizes as yellow plates in the triclinic space group P‐1 (Figure 25, left). The 
crystal structure contains one molecule  in  the asymmetric unit. The distances between  the Re and 
the aromatic carbon atoms of [22]+ were found to be in the range of 2.215(3) – 2.235(3) Å except for 
the Re1‐C1 bond length where the methoxy group is attached, is significantly longer with 2.272(3) Å. 
Single  crystals  of  [23](PF6)  were  obtained  by  slow  evaporation  from  a  water  solution  of  this 
compound.  The  crystals  were  characterized  by  X‐ray  diffraction  analysis.  [23](PF6)  crystallizes  as 
colourless  needles  in  the  monoclinic  space  group  P21/c  (Figure  25,  right).  The  asymmetric  unit 
includes two  independent Re centres and three PF6‐ that are very similar. This suggests that one of 
the  imidazoles  is  protonated.  Indeed,  the  proton  lies  between  the  two  independent  imidazole 






















due  to  the  change  of  the  electronic  property  after  the  first  substitution.  Exceptions  are  strong 
nucleophiles. To  speed up  the  reaction with moderate nucleophile an excess has  to be used. This 
difference in substitution rates could be an advantage by the difunctionalization of the rhenium bis‐









a weaker  nucleophile  and  in  a  second  step  substitution with  the  stronger  nucleophile  a  straight 
forward synthesis of mixed rhenium bis‐arene complexes will be realized. Moreover, reactions with 
strong nucleophiles such as methoxide  (1.5‐2 equivalents)  lead  to quantitative  transformation  into 
the monosubstituted [Re(6‐C6H5OMe)(6‐C6H5Br)]+ after 5 h under reflux condition. Single crystals of 
Re(6‐C6H5OMe)(6‐C6H5Br)]+ were obtained by slow evaporation of an acetonitrile solution and were 
Figure  25:  ORTEP  representation108  of  Re(6‐C6H5OMe)(6‐C6H6)](PF6)  ([22](PF6))  (left)  and  [Re(6‐C6H5‐1,3‐
C3H3N2)(
6‐C6H6)](PF6) ([23](PF6)) (right). Hydrogen atoms and anions are omitted for clarity, thermal ellipsoids
represent  50%  probability.  Selected  bond  lengths  [Å]  for  [22]+:  Re1‐methoxybenzene  (centroid)  1.7336(13),
Re1‐benzene  (centroid)  1.7301(15),  C1‐O1  1.344(4)  and  for  [23]+:  Re1‐phenylimidazol  (centroid)  1.7269(16),
Re1‐benzene (centroid) 1.7354(15), C1‐N1 1.434(4). 
40 min     90% :    5%











Compounds  [Re(6‐C6H5OMe)2](PF6)  ([24](PF6))  and  [Re(6‐N‐(naphthalene‐2‐yl)‐2‐(phenylthio)‐
acetamide)2](PF6)  ([25](PF6)) were  isolated  in yields of 91%  [24]+ and 79%  [25]+,  respectively. Both 
compounds were  fully characterized and single crystals were obtained  for both complexes by slow 
evaporation  of  an  acetonitrile  solution.  [24](PF6)  crystallizes  as  light  yellow  plates  in  the  triclinic 
space  group  P‐1  (Figure  26,  left).  The  asymmetric  unit  of  [24]+  contains  a  half‐molecule  with  a 
disordered PF6‐ counter ion in which the inversions centre lies on Re atoms. This implies that the two 
methoxys were pointed  in opposite directions. The Re‐C bond  lengths  in  [24]+ are  in  the  range of 
2.225(4) – 2.254(3) Å. Also,  in  this case,  the Re1‐C1 bond  length with  the bound methoxy group  is 
























Figure 26: ORTEP  representation108 of  [Re(6‐C6H5OMe)2](PF6)  ([24](PF6))  (left) and  [Re(6‐N‐(naphthalen‐2‐
yl)‐2‐(phenylthio)‐acetamide)2](PF6)  ([25](PF6))  (right).  Hydrogen  atoms  and  anions  are  omitted  for  clarity,





Kinetics  studies  of  chloride/bromide  substituted  rhenium  bis(6‐arene)  complexes  were  not 
performed so far. Nevertheless, it is well known that the chloride derivatives react faster compared 
to the bromide substituted.146 The rate determining step  is the nucleophilic attack of  the  incoming 
substituent to the corresponding carbon atom (C‐X, X = Cl, Br ). According to 13C NMR studies of the 
monohalogen substituted derivatives,  the signal of  the carbon atom bound  to the chloride atom  is 
shifted  by  15  ppm  to  lower  field  in  respect  to  the  carbon  atom  of  the  monobromide  species. 
Consequently,  the  carbon  (C‐Cl)  atom  is more  deshilded  and  therefore, more  electrophilic.  This 
interpretation of the 13C NMR data is consistent with their higher reactivity. Furthermore, this implies 
that  complexes,  containing  chloride  substituted arenes are more  suitable  for  substitution  reaction 
with weaker nucleophiles. 
6.4.3 Ketone Functionalized Rhenium Bis‐Arene Complexes 
Following  the  general procedure,  the  in  situ  formed  lithiated  species were  treated with 10 eq. of 
propionyl  chloride  to  generate  the  mono‐  and  disubstituted  ethyl  ketone  derivatives  [Re(6‐
C6H5COEt)(6‐C6H6)](PF6)  ([26](PF6))  and  [Re(6‐C6H5COEt)2](PF6)  ([27](PF6)).  After  purification  via 
preparative HPLC, the compounds were isolated in yields of 41% for [26](PF6) and 17% for [27](PF6), 
respectively. In the IR spectra of [26]+ and [27]+, the absorption of the distinctive carbonyl vibrations 
can  be  observed  at  1694  cm‐1  ([26]+)  and  1699  cm‐1  ([27]+),  respectively.  Furthermore,  these 











Figure  27:  ORTEP  representation108  of  [Re(6‐C6H5COEt)(6‐C6H6)](PF6)  ([26](PF6))  (left)  and  [Re(6‐
C6H5COEt)2](PF6)  ([27](PF6))  (right).  Hydrogen  atoms  and  anions  are  omitted  for  clarity,  thermal  ellipsoids
represent 50% probability. Selected bond lengths [Å] for [26]+: Re1‐C6H5COCH2CH3 (centroid) 1.7389(18), Re1‐




[26](PF6)  crystallizes  as  yellow prisms  in  the monoclinic  space  group P21/c with one molecule per 





reported  for  chromium, molybdenum  and  ruthenium  but  only  one  crystal  structures  containing 
metal bis‐arene moiety with ketones groups are described.61, 147, 148  In contrast, examples of crystal 
structures with  Cr(CO)3  or  Ru(Cp)  bearing  phenyl  ketones  as  ligands  are well  represented  in  the 
literature.149, 150 
During  the  reaction  of  [27]+,  two  further  dimeric  species  were  found  in  low  quantities  with 
corresponding masses  of m/z  =  377.1  [M]2+  and m/z  =  399.1  [M]2+.  After  isolation, NMR  studies 
revealed  structure  [28](PF6)2  and  [29](PF6)2  (Figure  28).  The  formation  of  [28](PF6)2  and  [29](PF6)2 













[28](PF6)2  crystallizes  as  light  green plates  in  the orthorhombic  space  group P212121,  showing one 
molecule  per  asymmetric  unit.  The  Re1‐C  bond  lengths  in  [28]2+  are  in  the  range  of  2.219(7)  – 
2.274(7) Å. The distances between the second rhenium centre (Re2) and the aromatic carbon atoms 




















Although  tamoxifen  is a well‐known and highly potent pharmaceutical against breast cancer,  long‐
term tamoxifen therapy (over five years) frequently  leads to drug resistance. Hence, metal complex 
SERMs  (selective  estrogen  receptor  modulators)  were  discovered  and  studied  in  details.  For 
tamoxifen  analogues  with  ((R,R)‐trans1,2‐diaminocyclohexane)platinum(II),  cyclopentadienyl 
rhenium tricarbonyl, and ruthenocene, no enhancement of the antiproliferative effect was observed 
on  estrogen  receptor‐positive  cells.152  However,  tamoxifen  derivatives which  contain  a  ferrocene 
moiety  instead  of  a  phenyl  ring  showed  strongly  cytotoxicity.12  For  this  purpose,  tamoxifen 
derivatives with a rhenium bis‐arene moiety have been synthesized via Mc‐Murry reaction. In a first 
attempt, the reductive coupling to the olefin was performed in small batches with benzophenone as 
model compound and  [26]+. Under  reflux and after 24 hours  reaction  time, no olefin  [Re(6‐1,1,2‐
triyltribenzene‐but‐1‐ene)(6‐C6H6)](PF6)  ([30](PF6))  formation was observed. Only  the  reduction  to 
the secondary alcohol [Re(6‐C6H5C(OH)Et)(6‐C6H6)](PF6) ([31](PF6)) was found with a conversion of 
40%.  Furthermore,  the  formation  of  the  pinacol  side‐product  was  detected  in  small  quantities 




temperature  (100°C),  for  2  h  in  a microwave  reactor,  product  [30]+  could  be  detected with  the 
corresponding m/z = 549.1 [M]+ according to ESI MS data. After purification, [30]+ could be isolated in 
18 % yield, which is slightly lower than the reported yield of Ferrocifen derivatives synthesize by Zhao 
et  al.155  The  secondary  alcohol  [31]+  was  isolated  in  56  %  yield.  Both  compounds  were  fully 








of an acetonitrile  solution.  Following  the  same procedure,  the  reaction was  carried out with 4,4'‐
dihydroxybenzophenone  instead  of  benzophenone.  In  this  reaction,  yields  were  obtained  in 
moderate  quantities  of  46%  for  the  olefin  product  [Re(6‐4,4'‐(2‐phenylbut‐1‐ene‐1,1‐
diyl)diphenol)(6‐C6H6)](PF6)  ([32](PF6))  and  32%  for  the  secondary  alcohol  [31](PF6).  Further 
analytical methods  like  1H/13C  NMR  and  X‐ray‐diffraction  analysis  confirmed  the  structure  [32]+. 
Furthermore,  in  cooperation  with  the  Institut  Parisien  de  Chimie  Moléculaire  (Anne  Vessiers), 
compound  [32]+ was testes  in MCF‐7 cells regarding  its cytotoxicity. The complex  is estrogenic and 























Figure  30: ORTEP  representation108  of  [Re(6‐1,1,2‐triyltribenzene‐but‐1‐ene)(6‐C6H6)](PF6)  ([30](PF6))  (left)
and  [Re(6‐4,4'‐(2‐phenylbut‐1‐ene‐1,1‐diyl)diphenol)(6‐C6H6)](PF6)  ([32](PF6))  (right).  Hydrogen  atoms  and
anions are omitted for clarity, thermal ellipsoids represent 50% probability. Selected bond lengths [Å] for [30]+:




Yellow  plates  of  [31](PF6)  can  be  isolated  as  racemic mixture.  The  enantiomers  crystallize  in  the 
triclinic  space  group P‐1  (Figure 31).  The  structure  includes  two  independent Re  centres  together 
with  two PF6‐  counter‐ions per asymmetric unit. Due  to  the  racemic mixtures,  the  (S) enantiomer 
crystallize without  any  disorder while  the  correspond  (R)  enantiomer  contain  a  disorder with  an 
occupancy of 89:11 ((R):(S)) leading to an overall ratio of 1:0.8 (R):(S) in the solid state. The rhenium 













Re(6‐C6H5C(CH2)Et)(6‐C6H6)]  was  synthesised  from  [26]+  in  small  scales,  leading  to  preliminary 
results. After protonation of methyltriphenylphosphonium bromide (MTPPB) with n‐Buli in dry THF at 
0°C, a solution of [26]+ in THF was added and the reaction was further stirred for 24 h under reflux. 




conversion  and  further  studies  are  needed  to  optimize  this  reaction  to  finally  isolate  the  desired 























compound  [Re(6‐C6H5C(OH)Ph)2](PF6)  ([34](PF6))  was  isolated  in  55%,  compound  [Re(6‐
C6H5C(OH)(Ph)2)(6‐C6H6)](PF6)  ([35](PF6))  in 5%, compound  [Re(6‐C6H5C(OH)(Ph)2)2](PF6)  ([36](PF6)) 
in  39%  and  compound  [Re(6‐C6H5(C(OH)(Ph)2)2)6‐C6H5C(OH)(Ph)2](PF6)  ([37](PF6))  in  24%, 
respectively. In particular, [34](PF6) was formed without significant amounts of the monosubstituted 
derivatives.  Also,  in  the  case  of  the  tertiary  alcohol  functionalized  complexes,  the  product 
distribution shifts more to the higher substituted derivatives (di/tri). The presence of a chiral centre 
in  the  side‐chain of  complexes  [34](PF6)  renders  the  two ortho and meta positions diastereotopic 
which is manifested in 1H NMR spectrum of [34]+ in form of 2 triplets at δ = 6.44 ppm and 6.08 ppm 
(ortho‐position) and 2 triplets at δ = 5.96 ppm and 5.88 ppm with integral ratios of 2:2:2:2 for both 





inversion  centre,  leading  to  refine  only  one  half  of  the molecule  in  the  asymmetric  unit. Due  to 
symmetry reason, the chloride counter‐ion is half occupied. The crystal structure shows a disorder at 


























be  in  the  range  of  2.228(2)  –  2.253(2)  Å  (see  crystallographic  table).  No  significant  structural 
differences were found compared to the other structures such as [34]+. The major species [36](PF6) 
crystallizes as colourless plates in the triclinic space group P‐1, including one molecule, one PF6‐ and 
two  solvent  molecules  which  correspond  to  THF  and  cyclohexane  in  the  asymmetric  unit. 
Furthermore, hydrogen bonds were found between the proton of the hydroxyl group  (O2) and the 
oxygen of the second hydroxyl group O1. Another hydrogen bond was found between the hydroxyl 
group  of  O1  and  THF molecule  (see  crystallographic  table).  The  Re1‐C  bond  lengths  (2.221(4)  – 
2.268(4) Å) are  in the same ranges as  found  for the monosubstituted  [35]+  (2.228(2) – 2.253(2) Å). 
The minor  trisubstituted  product  [37]+  (Figure  33,  right)  crystallizes  as  light  yellow  plates  in  the 
monoclinic space group P21/c. The asymmetric unit contains one molecule with one PF6‐ as counter‐
ion and two THF solvent molecules. Also, in this case, hydrogen bond formation is observed with the 
Figure  33:  ORTEP  representation108  of  [Re(6‐C6H5C(OH)Ph)2](PF6)  ([34]Cl)  (left)  and  [Re(6‐
C6H5(C(OH)(Ph)2)2)










products. Reacting  the  in situ  formed  lithiated species  [8]+ and  [9]+ with ethyl chloroformate, gave 
the monosubstituted  complex  [Re(6‐C6H5COOEt)(6‐C6H6)]+ and  the disubstituted  complex  [Re(6‐
C6H5COOEt)2]
+  with  a  conversion  of  15%  and  45%  after  6h  at  ‐78°C.  Also  in  this  reaction,  the 
formations of dimeric species were observed. During the reaction, a nucleophilic attack at the ester 
group with  [8]+  take place which  leads  to  the  formation of dimeric compounds bound via a keton 
group  according  to UPLC‐ESI‐MS  data.  Ester  functionalized  rhenium  bis‐arene  complexes  such  as 
[Re(6‐C6H5COOMe)(6‐C6H6)]+  can  also  be  prepared  by  reacting  Re(6‐C6H5COOH)(6‐C6H6)](TFA) 
([6](TFA)) with  a  powerful methylating  reagent  like methyl  trifluoromethanesulfonate  under mild 
alkaline  conditions  in methanol.  The  reaction  proceeds  almost  quantitative.  Besides,  ester  group 
which are a potent group for further functionalisation, azides are an attractive alternative. They can 
be used for functionalization via click chemistry. In this context, [8]+ and [9]+ were treated with tosyl 
azide under dry condition  for 5h at  ‐78°C  in THF. Reaction control was monitored by UPLC‐ESI‐MS 
and  showed  the  formation of monosubstituted  [Re(6‐C6H5N3)(6‐C6H6)]+ and disubstituted  [Re(6‐
C6H5N3)2]
+ with a  conversion of 13% and 57%,  respectively.  In  summary,  the  introduction of  these 
two functional groups into rhenium bis‐arene scaffold enlarged the library of potential reaction with 








for  such  an  application.  Incorporating  a  catalytic  active metal  centre  (usually  from  the  platinum 
group) between the phosphines, leads to a series of different high‐efficiency catalysts, especially for 
cross‐coupling reactions.157, 158 Another example for catalysis is the carbonyl‐chloro‐(dppf)‐rhodium(I) 
which  is  an  efficient  catalyst  for  hydroformylation  reactions.159  To  verified  this  concept  on  the 
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rhenium  bis‐arene  scaffold,  a  master  thesis  with  the  goal  to  synthesise  1,1’‐bis(6‐phenyl‐
diphenylphosphino)rhenium(I) analogues was started.160 Furthermore, the catalytical activity of 1,1’‐
bis(6‐phenyl‐diphenylphosphino)rhenium(I)  complexes  with  different  incorporated  active  metal 













After  quenching  and  purification  by  preparative  HPLC,  the  (1,1’‐bis(6‐phenyl‐diphenyl‐
phosphine)rhenium(I) triflate complex was isolated with minor impurities of the monosubstituted Re 
complex  (13%  yield).  Due  to  oxygen  and  moisture  sensitivity  of  these  the  compounds,  the 
purification  of  this  mixture  was  rather  difficult,  which  led  to  the  low  yield.  Nevertheless,  the 
compound  could  be  fully  characterized  including  crystal  structure  analysis.  Unfortunately,  the 
complexation experiment with palladium, nickel or  rhodium was not  successful.  It  seems  that  the 










bis(2‐(6‐benzoyl)‐pyridine)rhenium(I)  and  1,1’‐Bis(6‐phenyl(2‐pyridinyl)methanol)‐rhenium(I)  was 
synthesised and  characterized.160 However,  coordination with palladium(II) or platinum(II) was not 
successful and need more investigations. 
In summery and  in addition to the published manuscript, a  large variety of different  functionalized 
complexes has been  synthesised and  characterized. Most of  them  showed quite high  stability and 
can be used for further experiments such as cytotoxicity studies. In particular, one example showed 
an  unknown  and  unexpected  reactivity.  The  substitution  of  [Re(6‐C6H5Br)(6‐C6H6)](PF6)  ([4](PF6)) 
with  hydroxide  in  water  turned  out  to  be  concentration  dependent  and  led  to  an  unexpected 



























ABSTRACT:  The  contraction  of  coordinated  aromatic  hydrocarbons  is  a  rare  reactivity  pattern  in 
organometallic  chemistry. We  describe  the  conversion  of  a  bromo‐benzene  coordinated  to  a  ReI 
center  into  a  cyclopentadienyl‐aldehyde.  Under  mildly  alkaline  conditions,  the  expected  phenol 
complex  is  formed with Re  and  99Tc but under  strong basic  conditions,  ring  contraction occurs  in 
close  to quantitative yields  for Re only. A mechanism  for  this unprecedented  reaction  is proposed 
based on 1H and 2H NMR spectra and DFT calculations.  
Sandwich complexes of d‐ and f‐elements are core elements in many fields of contemporary science 
and  are  key  players  namely  in  homogeneous  catalysis,  material  sciences  and  in  biological  or 
medicinal  oriented  research  topics.1,  2  These  organometallics  complemented  coordination 
compounds  over  the  recent  years  in  life  sciences  in  particular. Many  examples  corroborate  their 
superiority  to  coordination  compounds, mainly due  to additional options  such as metal‐ or  ligand 
centered  reactivities  and optical  imaging  through  fluorescence.3,  4  The  selection of organometallic 
building  blocks  comprising  aromatic  ligands  is  however  relatively  limited.  Ferrocene  (Fc)  is  an 
exceptional multi‐modal key player as a diagnostic and a therapeutic  label the same time due to  its 




about  such  compounds  and  few  have  found  interest  beyond  structures  and  properties. Mixed‐
aromatic  sandwich  complexes  often  obey  the  18  electron  rule  which  limits  the  combinatorial 
chemistry of two different aromatic ligands. For group 4 and 5 elements, combinations between [7‐
C7H7]
+ and  [5‐C5H5]‐ were  reported,9  for group 6 and 8,  combinations between  [6‐C6H6] and  [5‐
C5H5]
‐  and  for  group  9  [5‐C5H5]‐  and  [4‐C4H4]  ‐complexes  are  prototypical.10,  11  Probably  best 
investigated are mixed‐ring sandwich complexes of  iron [Fe‐C5H5)(6‐C6H6)]+ for which all kind of 
organic reactions at the arene ring are described but  leaving the cyclopentadienyl untouched.12 For 






Pauson  et  al.  reported  in  the  sixties  a  ring  contraction of  tropylium,  coordinated  to  the  {Cr(CO)3} 
moiety,  to  benzene  upon  attack  of  strong  nucleophiles.17,  18  This  uncommon  reaction  found  only 
punctual  interest.  Easy  nucleophilic  attack  to  the  positively  charged  tropylium  ligand  and 
concomitant formation of highly stabilized benzene was interpreted as the underlying driving force.18  
In our search  for new organometallic building blocks  for  life sciences, we have  recently  introduced 
sandwich complexes of the type [M(arene)2]+ (M = 99(m)Tc, Re) along a convenient route and directly 
from [MO4]‐.19 The arene rings can be functionalized for conjugation to targeting molecules, e.g. with 
bromide  for nucleophilic  substitution.20 Since phenols are  frequent modalities  in biomolecules, we 














“excess”  carbon  from  the  former benzene  ring was  transformed  into  the pendent aldehyde group. 






Figure  1:  ORTEP  of  [Re(5‐C5H4CHO)(6‐C6H6)]  (3,  left)  and  [99Tc(6‐C6H5O)(6‐C6Me6)]  (7, 
deprotonated  form,  right).  Relevant  bond  lengths  (Å)  are  for  3:  Re1‐Cp  1.888(8),  Re1‐benzene 
(centroid) 1.705(7) and for 7: Tc1‐C6Me6 1.7137(6), Tc1‐C6H5O 1.7321(7). 
 
To  our  knowledge,  the  formation  of  3  by  ring  contraction  of  an  arene  to  a  cyclopentadienyl  is 
unprecedented. Although aromatic  systems  coordinated  to metals  cannot directly be  compared  to 
free  aromatic  molecules,  it  is  unexpected  that  the  prototypical  and  highly  resonance  stabilized 
aromatic bromo‐benzene is converted to cyclopentadienyl. We assume, however, that its interaction 
with the formally positive charge of the rhenium center in conjunction with resonance stabilization by 
the  formyl  group  still  favors  this  ring‐contraction.  Since  the  ReI  center  partially  polarizes  the 
coordinated bromo‐benzene,  it becomes more prone  to nucleophilic attack or,  in other words,  the 
coordinated hydrocarbon becomes more electrophilic. Hypothesizing that the phenol complex 2+ or 
its  conjugated  base would  be  a  preceding  intermediate  in  the  ring  contraction  reaction, we  first 
determined  its pKa  value  in  aqueous  solution.  Potentiometric  titration  gave  an  acidity  constant of 
pKa=5.34(1) which is almost 5 orders of magnitude lower than phenol itself. This distinct acidification 
is consistent with strong ‐bonding  from  the arene  into  the  rhenium center as well as with  the  1H 
NMR data, evidencing substantial deshielding of the aromatic protons (see ESI).  
Ring  contraction  is not  limited  to  compound 1+ but  tolerates alterations  in  the 2nd arene  ring. We 
chose [Re(6‐C6H5Br)(6‐C6Me6)]+  (4+) as an another “extreme”. Applying similar conditions as for 1+ 
lead  directly  to  the  corresponding  Cp‐aldehyde  complex  [Re(5‐C5H4CHO)(6‐C6Me6)]  (5)  albeit  in 
lower  yields  due  to  decreased water  solubility  of  [4]Br.  Common  chemical  analyses  and  an  X‐ray 
structure determination confirmed the structure of 5 (see ESI).  
No mixed  sandwich complexes are known  so  far  for  99Tc. To elucidate  if  this  ring contraction  is of 
more general nature, and would also apply  for  99Tc, we prepared  [99Tc(6‐C6H5Br)(6‐C6Me6)]+  (6+) 
and subjected  it  to  the same conditions as 4+. However,  in contrast  to 4+, no  ring contraction was 










be  different  from  thermodynamically  driven  99Tc  chemistry.  We  emphasize  that  the  successful 





The mixed‐ring  sandwich  complexes  3  and  7  are  neutral  18  electron  species,  comparable  to  e.g. 




Figure  2:  Cyclic  voltammograms  of  ferrocene  (red),  [Re(6‐C6H6)2]+  (blue)  and  the  mixed‐ligand 
sandwich  complex  3  (black).  Acetonitrile,  0.1  M  [TBA][PF6]  (electrolyte),  glassy  carbon  working 
electrode  (i.d.  =  3  mm),  Pt  auxiliary  electrode  and  Ag/AgCl  reference  electrode,  analyte 
concentrations 1 mM, voltage step: 6 mV, sweep rate: 0.1 V/s. 
Figure 2 shows that the two compounds Fc and 3 display under identical conditions about the same 
E°1/2, namely  0.45 V  for  Fc/Fc+  and  0.44 V  for  3°/3+  vs. Ag/AgCl  in  acetonitrile. We  note  that  this 
potential  is substantially shifted as compared to the  isoelectronic complex [Re(6‐C6H6)2]+  for which 
E°1/2  is  +1.34V  vs  Ag/AgCl.19  Identifying  trends  for  comparable  isoelectronic mixed‐ring  sandwich 
complexes along  triads or within  the  same period but with neighboring elements  is difficult  since 
most of these electrochemical data are missing or were acquired under different conditions. Based 
on electrochemical data  from  Figure 2,  the  chemical  reactivity of 3 parallels  the one of  Fc, which 
might  have  implications  for  application  in  life  sciences. Whereas  3  is  stable  in  solution  over  an 
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same  reaction  conditions as  in  the direct  synthesis of 1+  to 3. Even at T > 100° C  in water and at 
pH=14,  2+  (present  in  its  deprotonated  form)  did  not  react  to  3  but  remained  completely  stable. 
Although  DFT  calculations  show  that  3  is  by  151  kJ/mol more  stable  than  2+,  the  formation  of 
intermediate D seems to be a key step  to cross the high energetic barrier  to obtain product 3  (see 
ESI). The intermediate D is only accessible from 1+ as the formation of 3 from 2+ is not possible even 
in the presence of excess NaBr and NaOH and at 80oC.  
Pauson  proposed  a mechanism  for  the  tropyliumbenzene  rearrangement  in  [Cr(7‐C7H7)(CO)3]+ 
with  strong  nucleophiles.17  In  a  first  step,  they  hypothesized  a  nucleophilic  attack  (of  e.g. 




ring  contractions.254  Reaction  of  nBuLi  with  1+  resulted  expectedly  in  a  nucleophilic  aromatic 
substitution of  the bromide. The  same  reactivity pattern was observed with  low concentrations of 
[OH]‐ and at temperatures up to 80°C, only the phenol complex 2+ was obtained as mentioned before. 
To  gain  a  closer  insight  into  a  potential mechanism  for  the  ring  contraction,  we  performed  the 
reaction 1+3  in D2O/[OD]‐ to assess by deuterium 2H NMR spectroscopy which of the positions  in 
the final product would carry a “D”  instead of an “H”. The D(2H) together with a 1H NMR spectra of 









The  1H  NMR  spectrum  of  the  product  displays  no  1H  on  the  aldehyde  (9.53  ppm)  (Figure  3). 
Therefore, the 2H integral of ‐CD=O was set to 1. The 2H strength of the ‐CD is 1.2 relative to ‐CD=O 
and  the ‐CH signal accounts  for 0.8. The ratio between –CD=O and ‐CD  is  thus about 1:1  taking 
some  self‐exchange  into  consideration.  The  ‐CD  amount  is  small  (0.2)  and  sums  up  with  the 
corresponding ‐CH (1.8) to the required integral of 2. Since the product precipitates from solution, 
further self‐exchange HD occurs  to a minor amount only,  if at all.  In a separate experiment, we 
noted that heating of non‐deuterated, essentially insoluble 3 in D2O lead to a small exchange of the 




























(vide supra). Since the reaction was run  in D2O, all  intermediates must ultimately be present  in the 
doubly deuterated mesomere D or its conjugate acid C. From C or D, slow reactions may branch into 





















contraction  with  a  concomitant,  intramolecular  proton  (deuteron)  transfer  as  a  key  step  in  the 
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formation of  the Cp‐aldehyde complex. Thermodynamic  seems  to be  the driving  force  for  the  last 
step (E → 3) since the final product is by 274.3 kJ/mol more stable than the intermediate E. 
Reactivities of metal‐coordinated molecules or ions are key in organometallic chemistry. Many basic 
reactivity  patterns  have  been  described  since  its  advent,  including  ring  contractions  from 
coordinated  tropylium  to benzene. These reactions are of  fundamental relevance and  the base  for 
their utility in directed organic syntheses and chemical transformations. We elucidated in this report 
an unprecedented  ring  contraction of a  coordinated bromo‐benzene  to a  cyclopentadienyl  ligand. 
This conversion applies for rhenium but not for technetium but still implies a more general scheme, 
likely to be observed for other d‐element arene complexes as well. This reaction belongs therefore to 
a  basic  series,  supporting metal‐mediated  activation  of  arenes  towards  the  syntheses  of  organic 
compounds.  
On  the more  applied  side,  the physico‐chemical  similarity of  key  compound 3  to  ferrocene might 
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of  the  substitution  products.  The  conversion  of  those might  be  improved  by  prolongation  of  the 
reaction  time  but  further  investigations  were  not  performed  so  far.  Despite  the  screening  with 
different nucleophiles, a ring contraction was only found  in the presence of an excess of hydroxide. 




observed.  The  only  detected  product  in  this  reaction  was  the monosubstituted  hydroxy  [Re(6‐
C6H5OH)(6‐C6H5Br)]+  (quantitative  conversion).  The  replacement  of  the  second  bromine was  not 
achieved even by increasing the temperature (100‐120°C) combined with longer reaction time (12 h). 
Presumably,  the nucleophilicity of hydroxides  is  too  low  to  replace  the second bromide under  this 
condition. As  an  alternative  complex Re(6‐C6H5Cl)2]+  ([19]+) bearing  two  chlorines  could  be used, 
because  this  complex  shows  higher  reactivity  towards  substitution  reaction.  Furthermore,  the 
authenticity  of  [Re(6‐C6H5OH)(6‐C6H5Br)]+  was  elucidated  by  X‐ray  diffraction  analysis  (see 
crystallographic tables). Nevertheless, a ring contraction of [5](PF6) was obtained by reacting [5]+  in 
THF  in  the presence of small amount of water and an additional strong base  (NaH or NaNH2). The 
reaction  was  performed  in  a microwave  reactor  for  2  h  at  80°C.  UPLC‐MS  analysis  showed  the 
formation of  two products with different  retention  time but  the  same mass. The  first peak with a 
retention  time  of  1.1 min  could  be  assigned  to  the monosubstituted  [Re(6‐C6H5OH)(6‐C6H5Br)]+ 
(m/z = 437.1 [M]+) whereas the second has a retention time of 2.6 min and corresponds presumably 
to  the desired  [Re(5‐C5H4CHO)6‐C6H5Br)]  (m/z = 437.1  [M‐H]+). Due  to  the  ring  contraction,  the 







The  synthesis  of  the mixed  Re(5‐C5H5)(6‐C6H6)]  is  rarely  reported  and  functionalization  of  this 
complex  type are even  less  represented  in  the  literature. Fischer et al. described  the only  [Re(5‐
C5H(5‐n)Rn)(6‐C6H(6‐m)Rm)]  (n,m = 0‐1; n≠m; R =‐COCH3) derivative  in 1968. They were able to  isolate 
Re(6‐C5H5)(6‐C6H5COCH3)]  (16%)  and  Re(6‐C5H4COCH3)(6‐C6H5)]  (18%),  respectively,  by  reacting 
Re(6‐C5H5)(6‐C6H6)] with CH3COCI and AlBr3 under Friedel‐Crafts acetylation condition.98 However, 











As  shown  in  Scheme  7,  [Re(5‐C5H4CHO)6‐C6H6)]  (3)  was  reacted  with  benzylamine  to  the 
corresponding  imine  [Re(5‐C5H4CHNCH2C6H5)(6‐C6H6)]  (38)  (92%  yield).  Further,  reducing  the 
aldehyde group with an excess of NaBH4 leads to the formation of the corresponding primary alcohol 
[Re(5‐C5H4CH2OH)(6‐C6H6)]  (39). The  latter complex has been obtained  in good yield of 82%. The 
reaction of 38 was performed  in  THF  and  in  the presence of 10 equivalent of benzylamine. After 
stirring  the  reaction  for 24 hours, a colour change of  the  reaction mixtures  from orange  to yellow 
was observed. Furthermore, UPLC‐MS measurements revealed almost quantitative conversion from 
the  educt  to  the  desired  product  with  the  corresponding m/z  =  448.4  [M‐H]+.  38  is  soluble  in 
methanol,  acetonitrile  and  diethyl  ether  but  insoluble  in water.  The  crude  product was washed 
several times with degassed water and cold pentane to separate the unreacted benzylamine. Finally, 
it was recrystallized from a THF solution. In the 1H NMR spectrum of 38, the characteristic signals of 
the  ‐H  as  well  as  the  ‐H  of  the  Cp‐ring  were  found  at  5.49  ppm  and  5.15  ppm,  which  are 
comparable  chemical  shifts  as  in  compound  3.  In  contrast  to  compound  3,  the  protons  of  the 
coordinated benzene are shifted more to higher field and are at 4.69 ppm. Compound 38  is oxygen 







evaporation  of  a  THF  solution  of  38,  single  crystals  suitable  for  X‐ray  diffraction  analysis  were 



















chemical  shift of  the protons of  the  coordinated benzene  is within  the  same  range as  in 38  (4.66 
ppm). Due  to  the oxygen  sensitivity of  the  compound,  single  crystals  suitable  for X‐ray diffraction 
analysis were obtained  in an  inert atmosphere by slow evaporation of an Et2O solution of 39. The 
complex 39 crystallizes as  light yellow needles  in  the monoclinic space group  I2/a  (Figure 36). The 
asymmetric unit of 39 contains 3 molecules which are connected over hydrogen bonds. The bond 
lengths of the Re1 atom to the carbon atoms of the Cp  ligand are between 2.2356 (7) – 2.251(7) Å 
which  are  comparable bond  lengths  as  in  complexes  3  and  38. Also here,  the distances between 





















the  ruthenocene analogue  [Ru(5‐C5H4CH2OH)5‐C5H5)]  in which after protonation and elimination 
of  a water molecule,  a  fulvene‐type  complex was  formed.161  The  elimination  of water  implies  a 
positive charge on  the complex. This  fact  is consistent with  the observed  retention  time  (0.6 min) 
which  is more  in  the  range of cationic  species  [Re(6‐C6H6)2]+ = 0.5 min as  in  the  range of neutral 





photolysis of  [(Cp*)Re(CO)3] or by co‐condensation  reactions.162,  163 Besides DFT calculations which 
are published  in 2009, complexes with the compositions [Re(5:1‐C5H4CH2)(6‐C6H6)]+ or [Re(5:1‐
C5H4CH2)(5‐C5H5)] are not reported so  far.164 Using an adapted procedure which was applied  for a 
ruthenium  analogue,  39  were  treated  with  trimethylsilyl  trifluoro‐methanesulfonate  or  with  an 
aqueous solution of HPF6 to generate [Re(5:1‐C5H4CH2)(6‐C6H6)]+ [40]+ (Scheme 8). 
 
Figure  36:  ORTEP  representation108  of  [Re(5‐C5H4CH2OH)(6‐C6H6)] (39).  Hydrogen  atoms  are  omitted  for











[40](OTF)  was  precipitated  as  a  yellow  powder  by  the  addition  of  trimethylsilyl 
trifluoromethanesulfonate  to  an ether  solution of 39. After  separation,  [40](OTF) was obtained  in 
high purity and in good yields of 86%. The hexafluorophosphate analogue [40](PF6) was synthesised 
by  adding  an  aqueous HPF6  (65%)  solution  to  a  THF  solution  of  39. By  further  addition of water, 
[40](PF6) precipitated  in high purity with a yield of 81%. The complex  is  stable  towards water and 
oxygen which is a desired property for application in bioinorganic chemistry. The observed stability of 
[40]+  is  in  contrast  to  the  stability  related  complexes  such  as  [Mo(5:1‐C5C4(CH3)2)(6‐C6H5)]  or 
[M(5:1‐C5H4CH2)(6‐C5H5)]+ (M = Ru, Fe) which are oxygen sensitive and decompose or dimerise.161, 
165‐167 The binding mode of the fulvene ligand to a metal can vary between a (2:2:2) coordination 
as  found  in  tricarbonyl‐6,6′‐dimethylfulvene  chromium(0)  complex or a  (5:1)  coordination which 
have  been  observed  for  early  transition metals  complexes.168  In  the  1H  NMR  spectrum  of  [40]+ 
measured  in CD3CN,  the protons of  the cyclopentadienyl  ligand  (fulvene) were  found at 6.01 ppm 
and  5.41  ppm  and  lie  in  the  same  range  compared  to  similar  complexes  such  as  [Ru(5:1‐
C5H4CH2)(5‐C5H5)]+  (6.11  ppm,  5.14  ppm;  CD2Cl2).161  In  contrast  to  the  aromatic  protons  of  the 
coordinate benzene, which were observed at 5.47 ppm and lie between the isomeric cationic species 
[Re(6‐C6H6)2]+  (6.16  ppm;  (CD3)2CO)  and  the  neutral  complex  Re(5‐C5H4CHO)6‐C6H6)]  (3)  (4.88 
ppm; CD3CN), respectively. This suggests that the fulvene  ligand  is a stronger π‐donor compared to 
the  arene but weaker with  respect  to  a  coordinated Cp  ligand. Unexpectedly,  the protons of  the 
exocyclic methylene group showed a significantly strong shift towards high field (3.95 ppm). The only 
comparable  complex with a  similar  shift  is  [Cr(fulvene)(CO)3]  (3.97 ppm; CDCl3), whereas all other 











the  reason  for  the  strong  shift of exocyclic protons as well as  the high  stability of  the  compound 
toward decomposition or dimerisation. 
Table  19:  Comparison  of  the  1H NMR  shifts  (exocyclic‐CH2  protons)  and  stabilities  properties  between  the 
corresponding free and coordinated pentafulvene ligand at different metal centres. 
 
To get  insights  into  the electrochemistry and chemical stability of  the complex, cyclic voltammetry 
(CV) measurements were performed. CV’s were measured vs. an Ag/AgCl reference electrode using a 
0.1 M solution of TBA(PF6) in MeCN as electrolyte. The spectra were referenced vs. Fc/Fc+ at 0.45 V. 
The  cyclo  voltammogram  revealed  irreversible oxidation  at 1.44 V which  is  shifted  around 0.11 V 
anodically compared to the rhenium bis‐benzene  isomer [Re(6‐C6H6)2]+. This fact suggests that the 
pentfulvene  ligand  is a weaker π‐donor compared to the benzene  ligand. The oxidation  itself could 
not be assigned, with the available date, to a ligand or metal‐based process. However, it reflects the 
high stability of the compound. On the other side, the reduction potential of [40]+ was found at ‐1.41 
V which  display  an  irreversible  process  and  lies  in  the  same  range  compared  to  the  ruthenium 
species  [Ru(5:1‐C5H4CH2)(5‐C5H5)]+  (1.45V). Chemically  reduction of  [Ru(5:1‐C5H4CH2)(5‐C5H5)]+ 
with sodium amalgam in THF afforded a dimeric species [(5‐C5H5)]+Ru(5‐C5H4CH2CH2C5H4‐5)Ru(5‐
C5H5)]
+ which  it  is attributed  to  ligand‐based  reduction.161 This  fact  could be also assumed  for  the 
reduction of [40]+ since the reduction potential of both species were almost equal. 
Single  crystals  of  [40](PF6) were  obtained  by  slow  evaporation  from  an  acetonitrile  solution  and 
characterized  by  X‐ray  diffraction  analysis.  [40](PF6)  crystallizes  as  yellow  needles  in  the 
orthorhombic space group Pnma. The asymmetric unit  includes two  independent half Re molecules 




Pentafulvene (free ligand)   5.89 ppm (CDCl3)171  - polymerized 
[Fe(fulvene)(Cp)]+   6.00 ppm (CDCl3; ‐30°C)172  - sensitive to moisture 
- slowly dimerization  










(42.6°).161  The  Re‐CH2(exo)  and  C7‐C8  bond  lengths were  found  to  be  2.267(9)  Å  and  1.351(11)  Å, 
respectively, and are slightly shorter with respect to DFT calculations (2.32 Å and 1.42 Å).170 The bent 













molecule  such  peptides  or  proteins were  not  possible  due  to  the  lack  of  practical  or  accessible 
synthetic  pathways. One  of  the  goals of  this  thesis  is  to  synthesise  and  studies  the properties of 
functionalized  [Re(5‐Cp)(6‐benzene)]  moieties.  For  this  project,  the  fulvene  ligand  was  an 
interesting precursor. The  reactivity of coordinated methylated  fulvene  to  rhenium  (or  ruthenium) 
towards nucleophilic attack of the exo CH2 group with e.g. amine, methoxide, hydroxide, phosphines 
or Grignard  reagent  is  already  reported.173,  174  After  the  addition  of  a  nucleophile  to  the  fulvene 
moieties,  a  functionalized  coordinated  Cp‐ligand  can  be  formed.  Another  outstanding  feature  of 
[40](OTf) is its solubility and stability in water, which allows coupling to peptides or proteins. In a first 
attempt,  the  reactivity of  [40](OTf) was  investigated  in acetonitrile by  the addition of NaBH4. The 
nucleophilic  attack  of  the  hydride  afforded  the methylated  derivative  [Re(5‐CpMe)(6‐benzene)] 
(41) in a quantitative amount after stirring for 20 min at room temperature. 41 was isolated from the 
crude  by  washing  several  times  with  Et2O  in  71%  yields.  Compound  41  was  fully  characterised 
including the determination of the crystal structure by X‐ray diffraction. The  1H NMR spectra show 
the characteristic Cp protons at 5.07 ppm (‐H) and 4.91 (‐H) which are shifted more to high field 







the  oxygen  sensitivity  of  41,  single  crystals  suitable  for  X‐ray  analysis  were  obtained  by  slow 
evaporation from a diethyl ether solution of 41 stored in a glove box. 41 crystallize as yellow needles 
in  the  monoclinic  space  group  P21/c  (Figure  38).  The  structure  contains  one  molecule  in  the 
asymmetric unit. The Re‐benzene bond lengths are between 2.195(4) Å and 2.206(4) Å while the Re‐










In  a  second  attempt,  the  reactivity  of  [40](OTf) was  explored  in water  and  therefore  two water‐
soluble  nucleophiles  such  as  tris(2‐carboxyethyl)phosphine  (TCEP)  and  2‐mercaptoethanol  were 
used. The reaction with (tris(2‐carboxyethyl)phosphine) was performed only  in a preliminary extent 
in  degassed water  at  pH  8.  After  the  addition  of  TCEP  to  a  solution  of  [40](OTf),  the  positively 
charged  product  (acidification  during  UPLC  measurement)  [Re(5‐Cp‐CH2‐P(CH2CH2COOH)3)(6‐
benzene)]+  was  formed  after  stirring  the  reaction  for  10  min  at  room  temperature.  UPLC‐MS 
measurement confirmed the product formation in quantitative amount with the corresponding m/z 
=  593.1  [M]+.  The  second  reaction with  2‐mercaptoethanol was  conducted  in  a  degassed water 
solution of [40](OTf) at room temperature (at pH 7.5). The corresponding thioether product [Re(6‐
C5H4CH2S(CH2)2OH)(6‐C6H6)]  (42)  was  precipitated  after  the  addition  of  2‐mercaptoethanol  in 
quantitative  amount.  Purification  of  42 was  carried  out  by washing  several  times with  degassed 
water which gave 42 in high purity and 90% yield. Furthermore, it reacts selectively and very rapidly 










deprotonated thiol  is  in  involved as expected  in the reaction. Single crystals of 42 suitable for X‐ray 
diffraction were  grown  by  slow  evaporation  from  a  diethyl  ether  solution.  42  crystallizes  as  light 
yellow needles in the tetragonal space group P42 (Figure 39). The structure contains two molecules in 
the asymmetric unit. The Re‐benzene bond lengths are between 2.197(9) Å and 2.220(8) Å while the 












cysteines  in  proteins  are  the  exclusive  target.  The  resulting  thioether  complex might,  in  addition, 
exert some metal‐centred reactivity, due to the high electron density at the metal centre. This can 
induce some subsequent biological reactions and will be studied in detail, in the near future. 
Besides the  fulvene complex, which has remarkable potential  in  the  field of biochemistry, rhenium 
and technetium mono‐arene complexes are  in the scope of the described research as new building 
blocks  for  bioinorganic  applications.  Analogues  compounds  containing  ruthenium  are well  known 





treatment, one or both of  the naphthalene  ligands were  susceptible  for  substitution by mono‐ or 







fast  substituted, whereas  the  three  CO’s  remain  untouched.  Conceptually  advancing  the  field  of 
carbonyl chemistry, the [Tc/Re(6‐C6H6]+ moiety can be considered as an  isoelectronic [Tc/Re(CO)3]+ 
analogue. The synthesis procedures, as well as the reactivity of these complexes, are discussed in the 


































Abstract:  Sandwich  complexes  are  important  building  blocks  in medicinal  inorganic  chemistry  for 
group 6 and 8 elements but are almost unknown for the manganese triad. We present the syntheses 
and  full  characterizations  of  the  mixed‐arene  99Tc  sandwich  complexes  [99Tc(6‐hmbz)(6‐C6H5‐
NH3)](PF6)2  and  [99Tc(6‐hmbz)(6‐C6H5‐Br)](PF6).  Both  comprise  functionalities  for  conjugation  to 
targeting  molecules  or  for  being  included  as  substructures  in  pharmaceutically  active  lead 
compounds. Since 6‐benzene  ligands are too stably bound to be replaced by  incoming  ligands, we 
prepared the naphthalene complexes [Re(6‐C6H6)(6‐napht)]+ and [Re(6‐napht)2]+. Their reactivities 
towards substitution are increased and one or both naphthalene ligands can be replaced by mono‐ or 







the  reasons,  another one  the  relatively  small number of  (core)  structures with  known  reactivities 
such  as  the  aforementioned  cisplatin  complex  and  its  successors  oxaliplatin,  carboplatin  or 
satraplatin.  Meggers  et  al.  pointed  out,  that  the  three‐dimensionality  of  octahedral  complexes 
together  with  their  space‐filling  ability  would  lead  to  an  enormous  structural  diversity,  greatly 
boosting the  field of medicinal  inorganic drugs.12‐15 However,  just the synthetic approach  to such a 
structural realm would be truly challenging. The validity of the concept has been shown impressively 
by  the  same  group. One of  the particularities of medicinal  inorganic  compounds  is metal‐centred 
reactivities. These may  lead  to a specific biological action such as DNA cross‐linking. Unpredictable 
decomposition  and  side  reactions  in  the  system  affect  acceptance  by  the  authorities  and 
pharmaceutical companies though. These “side reactions” are much better under control for organic 
drugs.  In  addition, whereas  organic  compounds  have  an  essentially  unlimited  structural  diversity, 
inorganic  or  organometallic  compounds  are  concentrated  on  a  few  essential  core  structures  for 
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in  the  presence  of  oxygen.27  Beside  Fc,  group  4  metallocenes  played  an  essential  role  in 
bioorganometallic  chemistry  although  their  unpredictable  in  vivo  behaviour  affected  a  practical 
therapeutic role. Beside the cyclopentadienyl  ligand as a structure determining feature, arene rings 
are key motifs  in numerous  complexes of  the  {(6‐arene)RuII}2+  type as  reported by  the groups of 
Sadler and Dyson with great success.28‐32  In addition, Ag+ and Au+ carbene complexes are currently 
studied due to their anti‐cancer activities.33  
Contrasting medicinal  inorganic  drugs  for  therapy, molecular  imaging with  radionuclides  requires 
innocent  complexes; metal‐based  reactivity  is not desired.34‐36  Targeting  compounds  labelled with 
e.g.  99mTc must behave exactly as  if  labelled with  innocent main group radionuclides such as  18F or 
11C. Complexes based on  the  {99mTc(CO)3}+ are  innocent due  to  their kinetic  stability but are much 
larger than 18F or 11C.37‐39 The remaining coordination sites are occupied by e.g. a targeting molecule 
conjugated to tridentate  ligands.40‐45 The Santos group reported numerous representative examples 
e.g. with  tridentate  borohydride  complexes  exhibiting  agostic  99(m)Tc‐H  interactions,  stable  under 
physiological conditions.40  In  contrast  to most  therapeutically active elements,  the pure diagnostic 
features of 99mTc bioconjugates can principally be combined with the radiotherapeutic properties of 
their  186/188Re  homologues.  Complexes  in  the  oxidation  state  “+I”  of  the  two  elements  are 
isostructural and physiologically robust. This so‐called “matched‐pair” paradigm is a unique feature, 
leading to a molecule‐based, theranostic platform with 186/188Re alone (‐emission for diagnosis, hard 
‐ emission  for therapy) or  in combination with 99mTc homologues  (Scheme 1a).46 As we showed  in 
collaboration  with  the  Santos  group,  the  emission  of  Auger  electrons  by  99mTc  can  induce 
radiotoxicity if the compound is delivered into the cell nucleus (Scheme 1b).47‐52 A further and so far 
little explored theranostic approach consists in the combination of a 99mTc‐based biomimetic with its 
organometallic  but  non‐radioactive  rhenium  homologue  (Scheme  1c).  In  its  essence,  the  rhenium 
complex should be therapeutically active through its structure while the 99mTc homologue allows for 
visualizing  the pharmacology. The cytotoxicity of  rhenium‐based medicinal  inorganic drugs has not 
sufficiently been exploited as  recently pointed out by Gasser et al. but  there are many promising 
options.3,  53  Structure‐based  toxicity  by  receptor  inhibition  of  cold  rhenium  complexes  matches 
perfectly  the  imaging concept with  99mTc. This metal complex‐based  theranostic option  is probably 
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unique  amongst  transition  elements  but  provides metallodrugs  a  clear  asset  over  purely  organic 
pharmaceuticals. The different concepts are shown in Scheme 1. 
 
Scheme  1:  Concepts  of  molecule‐based  theranostics:  a)  receptor  targeting  homologous  99mTc 
(imaging)  and  186/188Re  complexes  (radiotherapy  and  optionally  imaging),  b)  99mTc  ‐emission  for 
imaging  and  Auger  electrons  for  therapy,  DNA  intercalation  required  and  c)  99mTc  inhibitor  for 
imaging and macroscopic amounts of cold, homologue rhenium complex for therapy. 
The combination of a diagnostic  99mTc with a  therapeutic Re compound has  though  its constraints. 
Whereas  the  preparation  of  the  rhenium  compound  has  no  experimental  limits,  the  homologous 
99mTc  complex must  be  synthesized  from  water  and  on  site. We  exemplified  this  strategy  with 
carbonic anhydrase inhibitors based on cyclopentadienyl complexes of 99mTc and for doxorubicin with 
various  chelators.54,  55  For  these  examples,  all  constraints  were  fulfilled  and  a  matched‐pair 
pharmaceutical was developed.  
In  order  to  extend  convenient  building  blocks  for  theranostic  concepts  for  group  7  elements, we 
recently  introduced [(6‐C6H5R)2M]+ bis‐arene type complexes of ReI and 99(m)TcI.56 Arene complexes, 
as  structural  subunits  of  organic  lead  structures,  showed  their  versatility  already  for  [(6‐
C6H5R)Cr(CO)3].
57  The  mono‐cationic  sandwich  complexes  of  group  7  elements  are  of  high 
thermodynamic  stabilities. Therefore,  they are perfectly  suited  for  incorporation  into organic  lead 
structures. They can be combined with targeting functions by direct conjugation at the arene rings or 
by  direct  reaction with  corresponding  arene  ligand  systems.58  Although  intriguing  by  its  principal 
structural  flexibility, replacing one or both of the arene systems by  further  incoming  ligands would 
substantially extend the potential of this core. We report here a fundamental, synthetic study of the 
preparation of  functionalized bis‐arene  complexes with  99Tc and  ligand  substitution  reactions with 







an  improved  preparation  of  the  rhenium  homologues.60  Whereas  bis‐arene  chemistry  of  all 
neighbouring elements is very well developed, only few examples of group 7 elements are known.61 
Direct  reactions with  functionalized  arenes  are,  to  our  knowledge,  essentially  inexistent.  For  the 
purpose of diversity, approaches to mixed‐ligand arene complexes [M(6‐C6R6)(L3)] with L3 being one 
or more ligand(s) of appropriate denticities is important. Ligand(s) L3 can serve as potential anchoring 




groups.58  Post‐synthetic  modifications  of  a  99mTc  complex  are  though  less  favoured  for  routine 









by  cross‐reactivities with AlCl3, present  in  the  synthesis. Groups  such  as  –OCH3  and other oxygen 
containing functionalities are incompatible and lead in general to undefined products. Amino groups, 
frequent  functionalities  in  pharmaceuticals,  cross  react  depending  on  the  number  and  nature  of 
substituents on  the amino group. Since amino‐benzenes  (aniline) are  interesting subunits,  [99TcO4]‐ 
was  reacted with  silyl‐protected  aniline  C6H5N(SiMe3)2  in  the  presence  of AlCl3.  For  this  synthesis 
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separated  and  the  silyl  protecting  groups  removed  by  HCl(aq)  to  obtain  [99Tc(6‐hmbz)(6‐C6H5‐
NH3)](PF6)2  ([1‐H](PF6)2)  in moderate  yields  after  purification.  Single  crystals  of  the  deprotonated 
complex  [1](PF6) were  obtained  by  slow  vapour  diffusion  of  Et2O  into  a  solution  of  [1‐H](PF6)2  in 
acetone. The  structure of  [1](PF6) has been elucidated by X‐ray diffraction  analysis  and  its ORTEP 
representation is given in figure 1.  
 
Figure  1:  ORTEP  representation  of  the  1+  cation  of  [1](PF6).  Hydrogen  atoms  and  the  anion  are 




shifts  in  the  99Tc NMR by 40  ‐ 50 ppm  relative  to  the main product  (Figure 2). Due  to  their similar 
physical properties, they could not be separated. 1H NMR investigations evidenced a similar complex 
as  [1‐H]2+, but with only  five methyl groups on  the “6‐hmbz”. Thus,  the hexamethyl‐benzene was 
demethylated  to  pentamethyl‐benzene  (6‐pmbz)  during  the  reaction  and  the  complex  [99Tc(6‐
pmbz)(6‐C6H5‐NH3)](PF6)2  ([2‐H](PF6)2)  formed.  Such  trans‐  and  demethylation  reactions  are  not 
uncommon under Fischer‐Hafner conditions.62, 63  





pmbz)(6‐C6H6)](PF6)  have  been  synthesized  in  yields  of  77  and  79%  (for  the  product  mixture), 
respectively. Furthermore, the procedure is suited for the direct synthesis of [99Tc(6‐hmbz)(6‐C6H5‐
Br)](PF6)  ([4](PF6))  by  using  bromo‐benzene  as  solvent.  This  reaction  yielded  the  desired  [99Tc(6‐
hmbz)(6‐C6H5‐Br)](PF6)  ([4](PF6))  in  yields  as  high  as  80%  but  gave  also  [99Tc(6‐pmbz)(6‐C6H5‐
Br)](PF6) ([5](PF6)) as a side product. In contrast to all other presented complexes, 4+ (hmbz) and 5+ 
(pmbz)  could be  separated,  isolated and  characterized. This  confirmed  the  results of NMR  studies 
concerning the nature of the side product. Whereas [1‐H]2+ enables further modifications by peptide 
bond formation, 4+ allows for nucleophilic aromatic substitutions reactions. The developed synthetic 
procedure  paves  therefore  the way  towards  a  library  of  complementary  compounds  for  further 
systematic studies.  
Although  the  symmetry  of  the  complexes  bearing  functionalized  arenes  is  broken,  the  99Tc NMR 
spectra of all complexes exhibit sharp  lines with small half  line widths  (1/2). The chemical shifts of 
complexes [1‐H]2+ to 5+ follow the expected trend, the better the donors on the ring, the higher the 
field at which the 99Tc NMR signals appear, e.g. ‐1415ppm (40 Hz) for [1‐H]2+, ‐1461ppm (30 Hz) for 
[2‐H]2+,  ‐1308ppm  (103  Hz)  for  3a+,  ‐1346  ppm  (83  Hz)  for  3b+,  ‐1563ppm  (54  Hz)  for  4+  and  ‐
1603ppm  (41 Hz)  for  5+  respectively  (see  ESI  for  details). A  representative  99Tc NMR  spectrum  of 





All  99Tc  complexes  are  perfectly water  ‐  and  air  stable  and  do  not  decompose  even  at  elevated 




variety of  incoming, nucleophilic  functions.58 The  resistance of  complexes  [1‐H]2+  ‐ 5+ against  light 
induced  or  thermal  substitution  of  one  or  both  arene  ligands  is  remarkable  and  contrasts  the 
behaviour  of  the  isoelectronic  [Ru(6‐arene)2]2+,  [Fe(6‐arene)2]2+  or  [Ru(5‐C5H5)(6‐arene)]+ 













reported  the  synthesis of  [Re(6‐napht)2]+.56,  60  If  standard  reaction  conditions were applied  in  the 
presence of e.g. benzene and naphthalene,  the mixed‐ligand  complex  [Re(6‐C6H6)(6‐napht)]+  (6+) 










Figure  3:  ORTEP  representation  of  the  cation  of  [Re(6‐C6H6)(6‐napht)](Tf)Li(Tf)  ([6]TfLi(Tf)). 





bound and prone  to  light and  thermal  induced  cleavage. After arene  loss,  they decompose  in  the 
absence  of  potential  ligands which  could  stabilize  the  ReI  centre.  Both  complexes  are,  however, 
water and air stable  in the absence of  light. Based on the  lability of naphthalene, we reacted both 
complexes with  the  tridentate  ligands  triphos  and  [HB(pyz)3]‐  (Trofimenko  ligand)  as well  as with 
mono‐dentate  triethyl‐phosphite  (tep)  and  the  isocyanide  tBuNC  (Scheme  4).  Although  not 
biological by nature,  these  ligands  should provide  a proof of principle  for  the  replacement of 6‐
ligands  in ReI complexes. The  reaction of 6+ with  the mono‐dentate  ligands  is  straightforward,  the 
naphthalene  is  easily  replaced  to  yield  [Re(6‐C6H6)(tep)3]+  (8+)  and  [Re(6‐C6H6)(CN‐tBu)3]+  (9+) 
(Scheme 4).  
 
Scheme 4: Replacing naphthalene  ligands  in  [Re(6‐C6H6)(6‐napht)]+  (6+) and  [Re(6‐napht)2]+  (7+); 
conditions  i)  +20  eq.  triethyl‐phosphite,  acetone,  80°C  (microwave),  6h;  ii)  +10  eq.  tert‐butyl 





The  complexes 8+ and 9+ were  fully  characterized  (see ESI),  including X‐ray diffraction analysis. An 
ORTEP  representation  of  9+  is  given  in  figure  4.  The  i.r.  spectra  of  [9](PF6)  exhibits  st  of  the 
isocyanide  ligands  at  2147,  2107  and  2059cm‐1.  The  single  naphthalene  ligand  in  6+  can  thus 
conveniently be replaced by mono‐dentate and, according to thermodynamic principle, also by multi‐
dentate chelators. This is shown by the substitution of the naphthalene ligand by [HB(pyz)3]‐, yielding 
[Re(6‐C6H6)(HB(pyz)3)]  (10).  In  contrast  to  the other  substitution  reactions,  it was not possible  to 
separate 10  from  the excess  ligand which was necessary  for  a  complete  conversion of  the educt. 
However,  X‐ray  structure  analysis  of  single  crystals,  obtained  by  crystallizing  a  product/ligand 
mixture, confirmed the formation of 10. 





The  reaction with  triphos gave  the corresponding complexes  [Re(6‐napht)(triphos)]+  (12+)  in good 
isolated yield of 56%. The reaction of 6+ with isocyanide ligands stopped after the replacement of the 














Figure 4: ORTEP  representation of  the  cations  [Re(6‐C6H6)(CN‐tBu)3]+  (9+),  [Re(6‐napht)(triphos)]+ 







Whereas  the bioorganometallic chemistry of  the  {Ru(6‐cymene)}2+ moiety was and  is exploited  in 
great  detail,  the  one  of  its  isoelectronic  congener  {Re(6‐arene)}+  has  found  little  attention.  The 
exploration of its chemistry is lagging behind, likely due to the (in)accessibility to rhenium precursors, 
paralleling  the  convenience  of  [Ru(6‐arene)2]2+  and  other  arene  containing  complexes. We  have 
shown  in  this  report  that  a  similar  chemistry  can  be  developed,  starting  from  arene  sandwich 
complexes  of  the  type  [Re(6‐napht)2]+  or  [Re(6‐C6H6)(6‐napht)]+.  Despite  the  difference  to 
ruthenium  in  the  overall  charge,  substitution  reactions  can  be  performed,  thereby  replacing  one 
naphthalene  ring  in  the  rhenium  complexes,  comparable  to  replacing  one  benzene  ring  in  the 
ruthenium  precursors.  If  the  resulting  complexes  will  exert  similar  and  as  favourable  cytotoxic 
properties  as  the  ruthenium  counter‐parts,  remains  to  be  shown.  This  report  contributes  to  the 
underlying  fundamental  chemistry  and,  conceptually,  to  the  theranostic  approach  as  shown  in 
scheme 1 with 99mTc  for diagnosis and cold Re  for therapy. This novel extension of the well‐known 
“matched  pair”  approach  requires  innovative  synthetic  strategies  towards  the  preparation  of  the 
corresponding  homologues.  In  this  sense,  we  developed  procedures  for  the  direct  syntheses  of 
functionalized mixed bis‐arene 99Tc complexes. The authors believe that the current state of research 












































































































































3)]. But still, these compounds are rarely reported  in the  literature and only few  information 
about stability, reactivity and cytotoxicity are available. In contrast, the ruthenium chemistry of this 
complex type is well established. For example, the discovery of the antitumoral activity of ruthenium‐




his  time  as  visitor  at  the  Department  of  chemistry.  In  particular,  the  reactivity  of  [Re(6‐
naphthalene)2]








temperature.  Furthermore,  [Re(6‐naphthalene)(PTA)3]+  were  characterized  by  X‐ray  diffraction 
analysis. Single crystals of  [Re(6‐naphthalene)(PTA)3]+ were grown by slow evaporation of a water 
solution. The complex crystallizes as pink plates in the monoclinic space group P21/c (Figure 40). The 
asymmetric  unit  includes  two  independent  Re  centres,  two  PF6‐  and  seven water molecules.  The 
protons of  the water molecules could not be  found due  to  the moderate quality of  the measured 
crystal (R1 = 4.6%). The Re‐naphthalene bond lengths are between 2.242(4) Å and 2.415(4) Å and are 




tris(diphenylphosphinomethyl)ethane as  ligand system. The same reaction  in acetonitrile  led to the 
formation of [trans‐Re(PTA)4(ACN)2](PF6), proven by UPLC‐MS data and NMR spectra (1H and 31P,  in 
nitromethane).  This  small  section  of  experiments  shows  the  diversity  in  the  reactivity  of  [Re(6‐
naphthalene)2]
+ which could be further used for the synthesis of novel rhenium compounds for e.g. 
biological  applications.  However,  more  investigations  are  required  to  get  insights  regarding  the 
reactivity  with  other  ligand  system  such  chlorides,  amines  and/or  in  combination  with  PTA  to 
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on  [Re(6‐naphthalene)2]+  as  well  as  the  reactivity  of  [Re(6‐naphthalene)2]+  and  [Re(6‐





In  this  scope,  some  additionally  and  preliminary  substitution  experiment  with  a  numerous  of 
different  ligand  such  as  dimethoxycarbonylcyclopentadienyl  sodium  (1,2‐Cp‐dimethylester),  1,2‐
bis(diphenylphophino)‐ethane  (dppe),  chlorides  and  thiocyanate  on  [7p]+  were  performed.  The 
reaction with 1,2‐Cp‐dimethylester was carried out with an excess of 5 equivalent in acetone at room 
temperature.  The  reaction mixture was  irradiated  for  12  h which  led  to  the  substitution  of  one 
naphthalene  ligand by  a 1,2‐Cp‐dimethylester with  conversion up  to 30 %,  according  to UPLC‐MS 
measurement.  Even  the  addition  of more  ligand  combined with  prolonged  reaction  time  did  not 
increase the conversion of the reaction. In contrast to the other substitution reactions, purification of 
the  product  was  not  possible.  However,  an  X‐ray  structure  of  [Re(5‐1,2‐Cp‐dimethylester)(6‐
Figure 40: ORTEP  representation108 of  [Re(6‐naphthalene)(PTA)3]+. Hydrogen atoms and anions are omitted




















sodium atom over  the oxygens of  the  carbonyl group. Furthermore, by extending  the asymmetric 
unit  it  is  evident  that  the  oxygen  O5  acts  as  a  bridged  ligand whereby  both  sodium  atoms  are 




physical properties and cytotoxicity were not performed so  far. Nevertheless,  this  is an alternative 
synthetic to get access to arene/Cp(functionalised) Re complexes.  
Furthermore,  light  induced  reactions  on  [7p]+  were  performed  with  a  mixture  of  1,2‐
bis(diphenylphosphino)ethane  and  chloride  in  a  ratio  of  1:1.  Since  most  of  this  reaction  were 
conducted  in  acetone,  the  addition  of  chlorides  leads  to  an  anion  exchange  in  which  [7p]+ 
precipitated  as  chloride  salt. Therefore,  the  addition of  small quantities of methanol was used  to 
redissolved  the educt. The reaction mixture was  irradiated overnight at room  temperature. UPLC  ‐ 
MS measurement  revealed  the  formation  of  different  products  in which  some  of  them  could  be 
assigned  to  [ReCl2(dppe)2] and  [ReCl(MeOH)(dppe)2] but  the oxidation state of  the  rhenium centre 
could not be determined assuredly. Purification and separation of the products were not achieved. In 





order to  investigate the oxidation state of the rhenium, potassium thiocyanate was used since  it  is 
soluble  in acetone. The reaction was performed under the same condition described above. During 
the reaction, a colour change  from red  to  light pink was observed. UPLC‐MS analysis  indicated  the 
formation of a new product  in quantitative amount with  the corresponding m/z = 1099.17  [M‐H]+. 
After  purification,  single  crystals  were  obtained  by  slow  evaporation  from  a  THF  solution  and 
elucidated by X‐ray diffraction analysis. The crystallographic data disclose the trans‐[Re(SCN)2(dppe)2] 














trans‐[Re(SCN)2(dppe)2]  crystallizes  as  pink  plates  in  the  triclinic  space  group  P‐1  (Figure  42).  The 
asymmetric unit contains half of a molecule. The rhenium atom is located at the inversion centre of 
this  space group. The Re‐N bond  lengths are  found at 2.048(2) Å while  the Re‐P bond  lengths are 
significantly longer and are found between 2.4164(6) Å and 2.4194(6) Å. The bond lengths are in the 
same  range  compared  to  similar  structures.179,  180  The  oxidation  from  Re(+I)  to  Re(+II)  is  rather 
surprising  and  not  fully  understood  until  today.  One  explanation might  be  the  excitation  of  an 
electron by  light  irradiation which  could  reduce one of naphthalene  ligand  to  a naphthalide.  This 
explanation  is  supported  by  the  formation  of  bisnaphthalene  and  higher  substitute  aromatic 
compounds which have been detected by UPLC‐MS in the reaction mixture. Further experiments are 















similar procedure,  reaction with  [6p]+ were performed  in  the  corresponding arene with additional 
acetone as  solvent due  to  solubility  reason.  In a  first attempt,  [6p]+ was dissolved  in a mixture of 
toluene/acetone (8:1) and heated  in a microwave reactor for 6 h at 100°C. UPLC‐MS measurement 
revealed  the  formation of  [Re(6‐toluene)(6‐benzene)]+ with  the  corresponding m/z = 357.1  [M]+ 
with  quantitative  conversion.  The  second  reaction  was  performed  with  1,3,5‐trimethoxybenzene 
(100  eq.  excess)  under  the  same  conditions.  The  product  [Re(6‐1,3,5‐trimethoxybenzene)(6‐
benzene)]+  ([43](PF6)) was  isolated  in  52%  yield  and  fully  characterized.  In  the NMR  spectra,  the 
protons of the coordinated benzene are shifted to higher field (5.66 ppm) compared to the [Re(6‐
benzene)2]
+  (6.16  ppm)  due  to  the  stronger  π‐donor  properties  of  the  1,3,5‐trimethoxybenzene 
ligand.  Furthermore,  single  crystals  of  [43](ClO4)  were  obtained  by  slow  evaporation  of  an 






















will be discussed  in detail  in the next section.  It was shown that this synthetic pathway can  lead to 
the synthesis of new rhenium bis‐arene complexes with more complex and biological active ligands 








complexes  for  rhenium  can  be  fundamental  for  further  investigation  in  terms  of  reactivity  and 
biological activity  in comparison to the analogues of ruthenium and osmium. As a note, Mann R. et 
al.  described  that  [Os(6‐naphthalene)(6‐benzene)]2+  decompose  in  acetonitrile  to  form  [Os(6‐
benzene)(ACN)3]
2+  but  did  not  give  any  further  information.185  The  rhenium  analogue  [Re(6‐
benzene)(ACN)3]
+  has  been  synthesised  quantitatively  from  [Re(naphthalene)(benzene)]+  in 
acetonitrile at 80°C  for 2 h  (microwave  reactor). UPLC‐MS‐releveled one peak at 1.5 min with  the 
corresponding m/z = 306.0 [M]+ [Re(6‐benzene)(ACN)]+) and 347.1 [M]+  ([Re(6‐benzene)(ACN)2]+), 
respectively. The  complex  can be precipitated by  the addition of dry  toluene as  yellow  crystalline 
powder. Due to its high instability and sensitivity towards oxygen, moistures and light, it is difficult to 
isolate this compound as pure powder. However, single crystals were obtained by  fast evaporating 
(within 1 h) of a mixture of acetonitrile/toluene by use of N2  stream.  Longer  crystallisation  times, 
even  in  the dark,  led  to decomposition of  the  complex and  the  formation of  free benzene  (UPLC) 
while the colour of the solution changed from yellow to black. Although the quality of the crystal  is 
moderate, X‐ray measurement provided the authenticity of the structure (Figure 44).  In contrast to 























lower  compared  to  the manganese  (2309  and  2280  cm‐1)  and  technetium  (2319  and  2280  cm‐1) 
analogues  as  expected.187,  188  Furthermore,  it  is  stable  in  MeCN  and  degassed  water  while  in 
oxygenated water solution, the compound decomposed slowly to perrhenate. Single crystals suitable 
for  X‐ray  diffraction  analysis  were  obtained  by  slow  evaporation  of  an  acetonitrile  solution  of 























[Re(6‐C6H6)(dmso‐S)3]+  ([45](PF6))  was  synthesised  by  thermally  substitution  of  the  naphthalene 
ligand of [6p]+  in dmso. The synthesis was performed  in a microwave reactor at 60°C for 1 h. After 
evaporation  of  the  solvent,  [45](PF6) was  purified  by washing  the  solid  few  times with  Et2O.  The 
product was  isolated  in  high purity with  a  yield of  86%.  The  1H NMR  spectra of  [45]+  reveal  two 
singlets  at  5.36  ppm  and  3.35  ppm  which  correspond  to  the  benzene  protons  and  CH3  group, 
respectively.  As  a  result  of  the  stronger  σ‐donation  properties  of  monodentate  dmso  ligand 
compared  to  the  benzene  in  [Re(6‐C6H6)2]+,  the  aromatic  protons  are  found  at  higher  field. 
Furthermore,  the  binding mode  of  the  dmso  ligands was  confirmed  by  X‐ray  diffraction  analysis. 
Suitable  single  crystals  for  X‐ray  studies were  obtained  by  slow  evaporation  of  a  dmso  solution. 
[45](PF6) crystallizes as light yellow plates in the monoclinic space group P21/c. The structure contains 
two  independent  Re molecules  in  the  asymmetric  unit  which  are  very  similar.  One  of  the  PF6‐ 
counter‐ion is highly disordered. All three dmso ligands are coordinated to Re over the sulfur atoms 
as represented in Figure 46. The Re‐S bond lengths are between 2.3307(10) Å and 2.3626(9) Å while 










Figure  46:  ORTEP  representation108  of  [Re(6‐C6H6)(dmso‐S)3]+  ([45](PF6)).  Hydrogen  atoms  and  anions  are












compound  containing  three  sulphur  coordinated dmso molecules.  In most of  the  known Re‐dmso 
complexes,  the dmso  ligands are coordinated via oxygen atoms. Until  today,  the only  isolated and 
characterized  Re  complex,  containing  a  sulphur  coordinated  dmso  molecule  is  [(5‐
C5H5)Re(NO)(PPh3)(dmso‐S)](BF4).192  An  explanation  for  this  finding  can  be  that  in  most  of  the 
reported Re‐dmso complexes the metal centre is in a higher oxidation state (+III, +V). Therefore, the 
coordination with harder  ligands  such as oxygen  is  favoured.193,  194 Re‐dmso  complexes  containing 
the metal in a lower oxidation state (+I) and bearing additionally strong π‐acceptor ligands (e.g. CO, 
NO) also prefer the coordination of an oxygen as  it has been described  in the rhenium(I)tricarbonyl 
fac‐[Re(CO)3(dmso‐O)3]+.195  In  the  synthesized  complex  [45]+,  the  coordinated  benzene  ligand  is  a 
weak  π‐acceptor which  renders  the metal  centre  rather  electron  rich  and  leads  to  the  observed 
coordination via the sulfur atom. Unlike the ruthenium analogue complexe [Ru(6‐C6H6)(dmso‐O)3]2+ 
where the dmso ligands are coordinated via the oxygen atom according to NMR studies.196 Complex 
[45]+  is  stable  in  acetonitrile  and  dmso  under  further  under  ambient  conditions  for  few  days. As 
mention  above,  the  coordination  of  the  three  dmso molecules  via  the  sulphur  atoms  in  [45]+  is 
unprecedently  and might be  an  interesting precursor  for  further developments. However,  further 
investigations  are  required  to  gain  deeper  insights  into  the  reactivity  towards  other  ligands  (e.g. 
water, phosphine), kinetics (ligand exchange), and biological studies (cytotoxicity). 
As shown before,  the  replacement of  the naphthalene  ligand  in  [6p]+  trough  functionalized arenes 
did  not  work  in  acetonitrile  even  at  high  temperatures,  however,  the  formation  of  [Re(6‐
benzene)(ACN)3]
















at  80°C  afforded  the  corresponding  complexes  [Re(6‐C6H6)(ACN)(bipy)]+  ([46]+)  and  [Re(6‐
C6H6)(ACN)(dppe)]
+  ([47]+),  respectively. Upon washing  the  residues with Et2O and  recrystallization, 
complex [46]+ was isolated as dark violet crystals in good yield of 83% whereas [47]+ was obtained as 
yellow  crystals  in  86%  (Scheme  9).  Performing  the  same  reaction with  0.5  eq.  dppe,  showed  the 
formation of two products, the expected product [47]+ and [Re(6‐benzene)(ACN)3]+ in a ratio of 1:1 
according  to UPLC‐MS measurement. The  further addition of dppe during  the reaction  led  to a  full 





characterized  including  crystal  structure  determination  by  X‐ray  diffraction  analysis.  For  both 
compounds, the signals  for the 6‐C6H6 protons  in the 1H NMR spectra are shifted similarly to high 
field due  to  the  σ‐donor properties of  the  ligands  (bipy and dppe) and  can be  found at 4.70 ppm 
([46]+) and 4.73 ppm  ([47]+),  respectively. The  chemical  shift of  the  signals of CH3‐ protons of  the 
coordinated  acetonitrile molecules differ  significantly.  They  can be  found  at 2.40 ppm  ([46]+)  and 
1.66  ppm  ([47]+),  respectively.  This  can  be  explained  by  the  different  electron  properties  of  the 
bidentate  ligands.  The  dppe  ligand  is  a  pure  σ‐donor while  the  bipy  act  as  both  σ‐donor  and  π‐







acceptor  and  cause  the  deshielding  of  the  CH3  group.  Single  crystals  were  obtained  for  both 
compounds  by  slow  evaporation  of  acetonitrile  from  acetonitrile/toluene  (1:1)  solution.  [46]PF6 
crystallizes as violet blocks in the orthorhombic space group Pna21 (Figure 47). The structure contains 
one molecule  in  the  asymmetric  unit.  The Re‐benzene  bond  lengths  are  between  2.160(5) Å  and 
































for biological  studies. However,  further  investigations are necessary. The  ruthenium analogue was 
synthesis from [Ru(6‐benzene)(ACN)3]2+ at room temperature. Moreover, the coordinated benzene 
of  these  complexes  [Ru(6‐C6H6)(ACN)(L)]2+  (L  =  bipy,  dppe)  can  be  displaced  photochemically  in 

























The bioorganometallic  chemistry of  the  {Ru(6‐arene)}2+ moiety was  and  still  is  exploited  in  great 
detail due to its high potential for the medical applications (e.g. as anticancer agent). In contrast, the 
isoelectronic  congener  {Re(6‐arene)}+  has  found  only  little  attention.  The  exploration  of  its 
chemistry  is  lagging  behind,  due  to  missing  rhenium  precursor  complexes.  In  this  thesis,  new 
synthetic pathways  for  the  synthesis of mono/bis(6‐arene)  rhenium  (and  technetium)  complexes 
were  developed, making  this  type  of  compounds  easier  accessible.  In  the  curse  of  this  thesis  Re 
arene complexes have been developed from a rather rare and exotic type of complexes  into a new 
building  block  (or  scaffold)  for  biological  and  medical  applications  with  a  strong  focus  on  a 




was  identified.  For  the methylated  arene  complexes  (toluene  [2]+,  p‐xylene  [3]+,  o‐xylene  [4]+, m‐
xylene  [5]+,  mesitylene  [6]+  n‐octylbenzene  [7]+  and  tert‐butylbenzene  [10]+),  the  yields  are 
comparable with the reported values. The formation of trans‐/ dealkylated side products during the 
synthesis  of  [Re(6‐arene)]+  is  still  a  common  problem  by  using  AlCl3  as  activating  reagent. 
Purification  of  these  compounds  was  achieved  by  recrystallization  or  by  preparative  HPLC.  The 
reaction  with  solid  or  more  complex  ligand  such  tetralin  [13]+,  fluorene  [14]+,  biphenyl  [15]+, 
cyclophane  [16]+,  hexamethylbenzene  [17]+  and  naphthalene  [7p]+ with  K[ReO4]  gave  yields  in  a 
lower  range of 38%‐2%. Most of  these complexes are of high chemical  stability except  [16]+,  [7p]+ 
and [6p]+ which are  light or thermally sensitive. The E01/2 values for the oxidation of the couples for 
Re+/2+  and  99Tc+/2+  are  in  the  range  of  1.33  ‐  1.20  V  and  1.52  ‐  1.24  V,  respectively.  The  higher 
oxidation potentials for the 99Tc+/2+ couples are in agreement with the general trends in the periodic 
table.  The  reductions  of M+/0  (M  =  Re/99Tc)  are  for  almost  all  complexes  described  in  this  thesis 
irreversible  and  were  found  to  be  more  negative  then  <2  V.  The  only  exception  was 
[Re(naphthalene)(benzene)]+  ([6p]+)  with  a  reversible  reduction  at  a  potential  of  ‐1.29  V. 
Furthermore, rhenium‐(6‐arene) complex bearing one or two naphthalene  ligands have been used 
as  precursors  for  arene  displacement  reactions.  Complex  [Re(6‐naphthalene)2  [7p]+  (the  more 
reactive complex) displays  IC50 values  in the high micromolar range while complex [15]+  in the mid‐
micromolar range  (Hela, A2780). The synthesis of  [Re(6‐arene)2]+ complexes  is currently  limited  to 











C6H5COOH)(6‐C6H6)](TFA)  ([6](TFA))  and  [Re(6‐C6H5COOH)2](TFA)  ([7](TFA)).  These  functionalized 
derivatives  of  [Re(6‐benzene)2]+  represent  a  novel  class  of  precursors  for  the  synthesis  of 
bioconjugates which are comparable to the important buildings blogs of chemical biology [Co(Cp)2]+ 
and [Fe(Cp)2]. Different model compounds [Re(6‐C6H5R)(6‐C6H6‐nRn)]+ (n = 0, 1; R = ‐SCH2Ph, ‐NHPh, 
‐CONHCH2Ph,  ‐C6H5‐COdpa) were  synthesised via amide bond  formation and nucleophilic aromatic 
substitution. Based on these studies, ongoing projects will use this scaffold for the development of 
water or CO2  reduce  catalyst. Another project dealt with  the  incorporation of  the  [Re(6‐arene)2]+ 
moiety  in  lead  structures  such  as  doxorubicin  or  Hoechst  dye.  Additionally,  procedures  were 
developed to bind this Re complexes to amino acids and peptides for DNA‐or enzyme targeting. 
The neutral [Re(5‐Cp)(6‐benzene)] framework is very difficult to access, therefore the development 
of  a  novel  synthetic  pathway  for  this  target moiety  is  described  in  the  third  part  of  this  thesis. 
Furthermore, this part gives deeper  insights  into the reaction mechanism of the complex formation 
via  ring contraction. Complex  [Re(5‐C5H4CHO)6‐C6H6)]  (3) was  synthesized  in almost quantitative 
yield with an excess of  sodium hydroxide  in water at 80°C,  starting  from  [Re(6‐C6H5Br)(6‐C6H6)]+. 
The compound  [Re(6‐C6H5OH)(6‐C6H6)]+  ([2]+) was  synthesized under mildly alkaline conditions at 
60°C. Furthermore, reactions with other nucleophiles (e.g. SH‐, CN‐ and N3‐) did not  lead to any ring 
contraction. The formation of 3 by ring contraction of bromobenzene to a cyclopentadienyl‐system is 
unprecedented,  even without  the  coordination  of  a metal.  The  ring  contraction  is  not  limited  to 
[Re(6‐C6H5Br)(6‐C6H6)]+ but it tolerates also other systems such as [Re(5‐C5H4CHO)(6‐C6Me6)] (5). 
In contrast to rhenium, reactions with the technetium analogue [99Tc(6‐C6H5Br)(6‐C6Me6)]+ (6)+ led 
under  the  same  reaction  conditions  to  the  formation of  the phenol  complex  [99Tc(6‐C6H5OH)(6‐
C6Me6)] (7+). The complex [99Tc(6‐C6H5Br)(6‐C6H6)]+ cannot be synthesised until today, but it might 
be  an  interesting  alternative  for  the  ring  contraction  reaction  since  it  is  better water  soluble  as 
compared  to  compound  (6)+.  The  reaction  of  [Re(6‐C6H5Cl)(6‐C6H6)]+  under  ring  contraction 
conditions  showed  mainly  the  formation  of  [Re(6‐C6H5OH)(6‐C6H6)]+  [2]+  and  only  negligible 
quantities of 3. To gain deeper  insights  into  the  reaction mechanism  complexes  containing  iodine 








to  the  corresponding  imine  [Re(5‐C5H4CHNCH2C6H5)(6‐C6H6)]  (38)  in  92%  yield.  Reducing  the 
aldehyde group with an excess of NaBH4 leads to the formation of the corresponding primary alcohol 
derivative  [Re(5‐C5H4COH)(6‐C6H6)]  (39). The  latter complex has been obtained  in a good yield of 
82%.  In  the  future,  this  new  building  blogs will  be  linked  to  biological  active  substance  and  the 
physico‐(bio)chemical properties will be studied.  
Until  today,  the pentafulvene complex  [Re(5:1‐C5H4CH2)(6‐C6H6)]+  [40]+ was not synthesised and 
isolated. Only DFT calculations confirmed  the possibility of  the existents.  In  the  fourth part of  this 
thesis, the synthesis of this novel rhenium precursor  is reported. [40]+ was synthesised from Re(5‐
C5H4COH)(6‐C6H6)]  (39),  by  treating  it  with  trimethylsilyl  trifluoro‐methanesulfonate  or  with  an 
aqueous solution of HPF6. The water‐soluble and highly stable [40]+ could be an alternative for the 
synthesis  of  functionalized  [Re(5‐Cp)(6‐benzene)]  systems  since  the  exo  CH2  group  of  the 
pentafulvene  ligand  is prone for nucleophilic attack.  In particular, the reaction [40]+  in water under 
physiological  conditions  with  mercaptoethanol  shows  almost  quantitative  conversion  to  [Re(6‐
C5H4CH2S(CH2)2OH)(6‐C6H6)]  (42) within  few minutes. These promising  features enable an efficient 
new  way  of  labelling  cysteine  residues  of  proteins  with  [40]+  and  make  this  compound  very 
interesting for applications in a theranostic context. 
The  last part of  this  thesis describes  the  thermally or photochemical  induced  replacement of  the 
weakly  bound  naphthalene  ligand  in  [Re(6‐naphthalene)2]+  [7p]+  or  [Re(6‐naphthalene)(6‐
benzene)]+  [6p]+ by solvents, mono‐ or multi‐dentate  ligands.  In  [Re(6‐naphthalene)(6‐benzene)]+ 
[6p]+,  the  substitution  of  the  naphthalene  ligand was  achieved with  triethyl‐phosphite,  tert‐butyl 
isocyanide and 1,3,5‐trimethoxybenzene. The  first  tri‐solvato complex  [Re(6‐benzene)(ACN)3]+ was 
prepared by the treatment of [6p]+ in acetonitrile. The highly unstable [Re(6‐benzene)(ACN)3]+ react 
further  to  the  paramagnetic,  homoleptic  species  [Re(ACN)6]2+  ([44](PF6)  by  prolongation  of  the 
reaction time. The oxidation of the rhenium centre (I)(II) is still not fully understood. Treating [6p]+ 
with  dmso  gave  the  stable  [Re(6‐C6H6)(dmso‐S)3]+  ([45](PF6))  complex.  An  interesting  structural 
feature of  this  compound  is  the  coordination of  the dmso  ligands  via  the  sulphur  atoms.  The  tri‐
solvato  complexes  [Re(6‐benzene)(sol)3]+  (sol = ACN  and dmso) might be new precursors  for  the 






rhenium(I/II)  compounds.  Electrochemistry  studies,  as  well  as  the  investigations  of  the  ligand 
exchange kinetics of  this complex, are ongoing research projects, aiming at the generation of hexa 
solvato  Re(II)  complexes  as  novel  precursors.  The  [Re(6‐naphthalene)2]+  [7p]+  showed  similar 






























purification.  THF  was  dried  over  Na/Benzophenone.  All  chemicals  were  purchased  from  Sigma 
Aldrich  (Switzerland),  except  potassium  perrhenate  (>99%,  Chempur  Germany),  Lithium 
trifluoromethanesulfonate  (99%,  ABCR,  Germany),  3‐[bis(dimethylamino)methyliumyl]‐3H‐
benzotriazol‐1‐oxide hexafluorophosphate (≥99%, I2CNS LLC Switzerland), aniline (99.5%, extra pure, 






between  200  and  900  nm.  FT‐IR  spectra  were  acquired  on  a  Perkin  Elmer  Spectrum  Two 
spectrophotometer equipped with a Specac Golden Gate single reflection diamond accessory.  
1H‐NMR  and  13C‐NMR  spectra were  recorded  on  a  BrukerDRX  400 MHz  or  BrukerDRX  500 MHz 
spectrometer.  1H  and  13C  chemical  shifts  were  referenced  with  the  residual  solvent  resonances 
relative to TMS. The spectra were fully assigned with the help of various experiments (1D NOE, 1H‐
COSY, C,H‐Correlation and 13C‐DEPT).  





























dual  source, with  an Atlas detector or on  an Oxford Diffraction CCD Xcalibur  system with  a Ruby 
detector. Suitable crystals were covered with oil  (Infineum V8512,  formerly known as Paratone N), 
placed  on  a  nylon  loop  that  is  mounted  in  a  CrystalCap  Magnetic™  (Hampton  Research)  and 
immediately  transferred  to  the  diffractometer.  Data were  corrected  for  Lorentz  and  polarisation 
effects  as  well  as  for  absorption  (numerical).  The  program  suite  CrysAlisPro  was  used  for  data 
collection, multi‐scan absorption correction and data reduction.197 Structures were solved with direct 
methods using SIR97198 and were  refined by  full‐matrix  least‐squares methods on F2 with SHELXL‐
97.199  The  structures  were  checked  for  higher  symmetry  with  help  of  the  program  Platon.200 













Synthesis:  A  1.5  g  (5.2  mmol,  1  equiv)  portion  of  KReO4  was  suspended  in  50  mL  benzene. 
Afterwards, 1.01 g (15.5 mmol, 3 equiv) zinc dust and 8.32 g (62.4 mmol, 12 equiv) anhydrous AlCl3 
were added  to  the suspension. The reaction mixture was stirred  for 18 h at 80°C. The solvent was 
evaporated  in  vacuo  and  the  residue was washed with  Et2O  (3  x  60 mL).  The  solid  residue was 
suspended  in 150 ml of H2O and  filtered. 1.22 g  (7.8 mmol,  .1.5 equiv)  lithium  triflate  (LiOTf) was 
added to the filtrate. The product was extracted by continuous liquid‐liquid extraction (DCM/water) 













Synthesis:  A  0.5  g  (1.72  mmol,  1  equiv)  portion  of  KReO4  was  suspended  in  16  mL  toluene. 
Afterwards, 0.33 g (5.17 mmol, 3 equiv) zinc dust and 2.76 g (20.7 mmol, 12 equiv) anhydrous AlCl3 
were added  to  the suspension. The reaction mixture was stirred  for 18 h at 80°C. The solvent was 






















Synthesis:  A  0.5  g  (1.72  mmol,  1  equiv)  portion  of  KReO4  was  suspended  in  20  mL  p‐xylene. 
Afterwards, 0.33 g (5.17 mmol, 3 equiv) zinc dust and 2.76 g (20.7 mmol, 12 equiv) anhydrous AlCl3 
were added  to  the suspension. The reaction mixture was stirred  for 18 h at 80°C. The solvent was 
evaporated  in  vacuo  and  the  residue was washed with  Et2O  (3  x  60 mL).  The  solid  residue was 
suspended in 50 ml of H2O and filtered. 0.40 g (2.58 mmol, 1.5 eq.) lithium triflate (LiOTf) was added 
to  the  filtrate.  The  product  was  extracted  by  continuous  liquid‐liquid  extraction  (DCM/water) 
overnight.  The  organic  layer was  evaporated which  afforded  [3](OTf)  as  analytically  pure,  yellow 
crystalline powder.  Single  crystals,  suitable  for X‐ray diffraction  analysis were obtained by  vapour 
diffusion from Et2O (antisolvent) into acetone (solvent). Yield: 293 mg (0.53 mmol, 31%).  










Synthesis:  A  0.5  g  (1.72  mmol,  1  equiv)  portion  of  KReO4  was  suspended  in  20  mL  o‐xylene. 
Afterwards, 0.33 g (5.17 mmol, 3 equiv) zinc dust and 2.76 g (20.7 mmol, 12 equiv) anhydrous AlCl3 
were added  to  the suspension. The reaction mixture was stirred  for 18 h at 80°C. The solvent was 
evaporated  in  vacuo  and  the  residue was washed with  Et2O  (3  x  60 mL).  The  solid  residue was 
suspended in 50 ml of H2O and filtered. 0.40 g (2.58 mmol, 1.5 eq.) lithium triflate (LiOTf) was added 
to  the  filtrate.  The  product  was  extracted  by  continuous  liquid‐liquid  extraction  (DCM/water) 
overnight.  The  organic  layer was  evaporated which  afforded  [4](OTf)  as  analytically  pure,  yellow 
crystalline powder.  Single  crystals,  suitable  for X‐ray diffraction  analysis were obtained by  vapour 
diffusion from Et2O (antisolvent) into acetone (solvent). Yield: 264 mg (0.48 mmol, 28%).  
Analysis: 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO) δ [ppm]: 6.06 (m, 4H, o‐CHarom), 5.92 (m, 4H, m‐CHarom), 2.29 
(s, 12H, CH3).  13C NMR  (125 MHz,  (CD3)2CO)  δ  [ppm]: 94.1  (CCH3), 80.4  (o‐CHarom), 77.2  (m‐CHarom), 
18.8 (CH3). ESI‐MS: m/z = 399.1 [M]+. IR : 3072 (w), 1454 (m), 1391 (w), 1261 (s), 1222 (m), 1148 (s), 






Synthesis:  The  synthesis was  performed  by  Carla  Gotzmann  (PhD  student,  University  of  Zurich). 
Potassium perrhenate (504.5 mg, 1.74 mmol, 1 equiv), Zinc powder (345.1 mg, 5.28 mmol, 3 equiv) 
and  Aluminium  trichloride  (2.30  g,  17.25 mmol,  9.9  equiv)  were  given  to  a  Schlenk‐flask  under 









via  liquid‐liquid  extraction  over  the  weekend.  The  organic  solvent  was  removed  under  reduced 
pressure  and  the product was  further dried  in  vacuo. A  yellow  solid of  [5](OTf)  (270.3 mg,  0.493 
mmol, 29%) was obtained.  Single  crystals,  suitable  for X‐ray diffraction  analysis were obtained by 
vapour diffusion from Et2O (antisolvent) into acetone (solvent). 
Analysis: 1H NMR (500 MHz, (CD3)2CO) δ [ppm]: 6.15 (s, 2H, o‐CHarom), 6.01 (d, 3J(HH) = 5.5 Hz, 4H, o‐
CHarom), 5.93  (t,  3J(HH) = 5.5 Hz, 2H, m‐CHarom), 2.25  (s, 12H, CH3).  13C NMR  (125 MHz,  (CD3)2CO)  δ 
[ppm]: 93.2 (CCH3), 82.3 (o‐CHarom), 79.6 (o‐CHarom), 77.0 (m‐CHarom), 20.4 (CH3). ESI‐MS: m/z = 399.1 
[M]+. IR : 3067 (w), 2928 (w), 1526 (w), 1457 (m), 1389 (m), 1261 (s), 1221 (s), 1139 (s), 1065 (w), 


























Synthesis: A 0.58  g  (2 mmol, 1 equiv) portion of KReO4 was  suspended  in 16 mL n‐octylbenzene. 
Afterwards, 1.177 g  (18 mmol, 9 equiv)  zinc dust and 2.66 g  (20 mmol, 10 equiv) anhydrous AlCl3 
were added  to  the  suspension. The  reaction mixture was  stirred  for 20 h at 80°C. Afterwards,  the 
mixture was cooled to room temperature, washed under vigorously stirring with hot heptane (3 x 20 
mL) and Et2O (2 x 50 mL). The residue was dissolved in 50 mL dichloromethane and washed with (2 x 
50 mL) water  and with  50 mL  brine. After  drying  the  organic  layer with MgSO4,  the  solvent was 
















5.5 Hz, 2H, o‐CHarom), 5.91  (t,  3J(HH) = 5.5 Hz, 2H, m‐CHarom), 5.86  (t,  3J(HH) = 5.5 Hz, 1H, p‐CHarom), 
5.85 (s, 6H, CHarom), 2.32 (t, 3J(HH) = 7.3 Hz, 2H, CH2), 1.51 (quint, 3J(HH) = 7.3 Hz, 2H, CH2), 1.30 (m, 
10H, CH2), 0.88 (t, 3J(HH) = 6.5 Hz, 3H, CH3). 13C NMR (125 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 122.2 (q, CF3), 99.7 






















were added  to  the suspension. The reaction mixture was stirred  for 18 h at 80°C. The solvent was 
evaporated  in  vacuo  and  the  residue was washed with  Et2O  (3  x  60 mL).  The  crude  product was 







=  5.8 Hz,  4H,  o‐CHarom),  5.89  (m,  6H,  p‐CHarom, m‐CHarom),  1.21  (s,  18H,  CH3).  13C NMR  (125 MHz, 
(CD3CN)  δ  [ppm]: 122.2  (q, CF3), 109.9  (CC(CH3)3), 76.8  (p‐CHarom), 76.7  (m‐CHarom), 76.0  (o‐CHarom), 
















CHarom), 76.5  (o‐CHarom), 35.3  (CC(CH3)3), 30.8  (CH3). ESI‐MS: m/z = 399.1  [M]+.  IR : 3069  (w), 2964 
(w), 1465 (w), 1435(m), 1399 (w), 1371 (w), 1257 (s), 1223 (m), 1155 (s), 1145 (s), 1102 (w), 1062 (w), 






CHarom), 1.24  (s, 18H, CH3), 1.21  (s, 9H, CH3).  13C NMR  (125 MHz,  (CD3CN)  δ  [ppm]: 122.2  (q, CF3), 































Synthesis: A 0.58 g  (2 mmol, 1 equiv) portion of KReO4 was mixed  in 4.0 g  (78 mmol, 15.6 equiv) 
fluorene. Afterwards, 0.784 g (12 mmol, 6 equiv) zinc dust and 2.66 g (20 mmol, 10 equiv) anhydrous 
AlCl3 were added to the suspension. The reaction mixture was stirred for 40 h at 120°C. Afterwards, 
the mixture was cooled  to  room  temperature, washed under vigorously stirring with 25 ml dibutyl 
ether and Et2O (5 x 30 mL). The crude product was suspended in 150 mL deionized water, stirred for 
30 minutes, and filtrated through a glass filter. To the filtrate 374 mg (2.4 mmol, 1.2 equiv)  lithium 
trifluoromethanesulfonate was  added,  followed  by  extraction with  200 ml  dichloromethane.  The 
organic phase was dried with anhydrous magnesium sulfate and concentrated in vacuo, yielding 216 
mg (16 %) product as a yellow powder. To obtain a second batch the filter cake was suspended again 
in 150 ml deionized water,  followed by 30 minutes of  stirring, addition of 374 mg  (2.4 mmol, 1.2 
equiv) lithium trifluoromethanesulfonate and extraction with 200 ml dichloromethane. After addition 
of anhydrous magnesium  sulfate and  concentration  in  vacuo, other 107 mg  (8%) of product were 








99.14  (C), 98.66  (C), 76.73  (CHarom), 76.37  (CHarom), 76.30  (CHarom), 71.63  (CHarom), 36.09  (CH2), anti‐














stirred  for 22 h at 80°C. Afterwards,  the mixture was  cooled down  to  room  temperature, washed 
with  heptane  (3  x  70 mL)  and  filtrated.  The  solid  residue was  suspended  in  140 ml  of  H2O  and 
filtered. 780 mg  (5 mmol, 1 eq.)  lithium  triflate  (LiOTf) was added  to  the  filtrate. The product was 
extracted with  dichloromethane  (3  x  50 mL).  The  organic  phase was  evaporated which  afforded 
[15](OTf) as analytically pure, yellow crystalline powder. Single crystals, suitable for X‐ray diffraction 

























18 h at 95°C. Afterwards,  the mixture was cooled  to  room  temperature, washed under vigorously 
stirring with hot heptane (3 x 20 mL) and Et2O (3 x 60 mL). The mixture was filtrated and the solid 
residue was  suspended  in 50 ml of H2O and  filtered again. All aqueous  solutions were  reduced  in 
volume to less than 8 ml. The crude product was purified by preparative HPLC (Reprosil 100 C18, 250 
mm x 40 mm, 0.1% TFA/CH3CN, gradient G3). The solvent was evaporated and the solid dissolved in 
water.  After  the  addition  of  ammonium  hexafluorophosphate  (424  mg,  2.6  mmol),  [16](PF6) 
precipitated  as  analytically  pure,  yellow  crystalline  powder, which was  filtered  and  dried.  Single 





































[Re(η6‐C10H12)(η6‐C6H6)](PF6):  1H NMR  (500 MHz, CD3CN)  δ  [ppm]: 6.03  (t, 2H, CHarom), 5.83  (t, 2H, 
CHarom), 5.79 (s, 6H, CHarom), 2.89 (m, 2H, CH2), 2.62 (m, 2H, CH2), 1.73 (m, 2H, CH2), 1.68 (m, 2H, CH2). 









75.78(CHarom), 74.30(CHarom), 28.22  (CH2), 22.33  (CH2).  IR : 3062  (w), 2929  (w), 1450  (w), 1432  (w) 



































































purification.  THF  was  dried  over  Na/Benzophenone.  All  chemicals  were  purchased  from  Sigma 
Aldrich  (Switzerland),  except  potassium  perrhenate  (>99%,  Chempur  Germany),  Lithium 
trifluoromethanesulfonate  (99%,  ABCR,  Germany),  3‐[bis(dimethylamino)methyliumyl]‐3H‐
benzotriazol‐1‐oxide hexafluorophosphate (≥99%, I2CNS LLC Switzerland), aniline (99.5%, extra pure, 







between  200  and  900  nm.  FT‐IR  spectra  were  acquired  on  a  Perkin  Elmer  Spectrum  Two 
spectrophotometer equipped with a Specac Golden Gate single reflection diamond accessory.  
1H‐NMR  and  13C‐NMR  spectra were  recorded  on  a  BrukerDRX  400 MHz  or  BrukerDRX  500 MHz 
spectrometer.  1H  and  13C  chemical  shifts  were  referenced  with  the  residual  solvent  resonances 
relative to TMS. The spectra were fully assigned with the help of various experiments (1D NOE, 1H‐
COSY, C,H‐Correlation and 13C‐DEPT).  












was  40 mL/min. Detection was  performed  at  260  nm;  (G3):  0‐2 minutes:  80% A  (20%  B);  2.1‐30 
minutes: linear gradient from 80% A (20% B) to 70% A (30% B); 30‐40 minutes: 100% B. The flow rate 
was  40 mL/min.  Detection was  performed  at  284  nm;  (G4):0‐2 minutes:  80%  A  (20%  B);  2.1‐35 
minutes: linear gradient from 80% A (20% B) to 60% A (40% B); 35‐50 minutes: 100% B. The flow rate 
was  40 mL/min.  Detection was  performed  at  278  nm;  (G5):0‐2 minutes:  75%  A  (25%  B);  2.1‐45 
minutes: linear gradient from 75% A (25% B) to 35% A (65% B); 45‐50 minutes: 100% B. The flow rate 
was 40 mL/min. Detection was performed at 282 nm.  
Analytical  HPLC was  performed  on  a  VWR  HITACHI  Chromaster  system,  using  a Macherey‐Nagel 
Nucleosil C18 100‐5 column. HPLC solvents were 0.1% trifluoroacetic acid (solvent A) and methanol 
(solvent  B).  Applied  HPLC  gradient:  0‐3 minutes:  100%  A;  3.1‐9 minutes:  75%  A,  25%  B;  9.1‐20 
minutes:  linear gradient  from 66% A  (34% B)  to 0% A  (100% B); 20‐28 minutes: 100% B; 28.1‐30: 
100% A. The flow rate was 0.5 mL/min. Detection was performed at 250 nm.  
Electrochemical measurements were  carried  out  in  acetonitrile  containing  0.1 M  [TBA][PF6]  as  a 
conducting  electrolyte.  For  all  Re‐Complexes,  a  Metrohm  757VA  Computrace  electrochemical 
analyzer was used with a standard three‐electrode setup of glassy carbon working electrode (i.d.= 3 
mm),  platinum  auxiliary  electrode  and  Ag/AgCl  reference  electrode.  All  potentials  are  given  vs 
Ag/AgCl  and  are  referenced with  Fc/Fc+  at  450 mV.  Elemental  Analysis  (EA) measurements were 
performed on a LecoCHNS‐932 elemental analyzer.  
UPLC‐ESI‐MS was performed on a Waters Acquity UPLC System coupled to a Bruker HCTTM, using an 
Acquity  UPLC  BEH  C18  1.7  µm  (2.1  x  50 mm)  column.  UPLC  solvents were  formic  acid  (0.1%  in 
millipore water)  (solvent A)  and  acetonitrile HPLC  grade  (solvent B). Applied UPLC  gradient: 0‐0.5 





source, with  an  Atlas  detector while  compounds  2,  3,  [4+]PF6,  [5+]PF6,  [6+]TFA,  [7+]TFA,  [10+]PF6, 
[11
+
]PF6,  [12+]PF6,  [13+]PF6  and  [14+]PF6  were  measured  on  an  Oxford  Diffraction  CCD  Xcalibur 
system with  a  Ruby  detector.  Suitable  crystals were  covered with  oil  (Infineum  V8512,  formerly 
known as Paratone N), placed on a nylon loop that is mounted in a CrystalCap Magnetic™ (Hampton 





direct  methods  using  SIR972  and  were  refined  by  full‐matrix  least‐squares  methods  on  F2  with 
SHELXL‐97.3  The  structures were  checked  for  higher  symmetry with  help  of  the  program  Platon.4 

































78°C.  Afterwards,  0.21 mL  (0.324 mmol,  2  equiv)  of  n‐butyllithium  (1.6 M  hexane  solution) was 
added  to  the  yellow  suspension.  The  reaction mixture  was  stirred  for  2  h  at  ‐78°C.  During  the 
reaction, the colour of the suspension changed from yellow to orange. The reaction was quenched 
with 5 mL degassed H2O. The solvent was evaporated in vacuo and the residue extracted with hexane 
(2  x  2.5mL).  The  organic  phase  was  evaporated  which  afforded  2  as  analytically  pure,  orange 
crystalline powder. Yield: 60 mg  (92%). Single  crystals,  suitable  for X‐ray diffraction analysis, were 
obtained by slow evaporation of a solution of 2 in hexane. 
Analysis: 1H NMR (500 MHz, C6D6) δ [ppm]: 5.84 (t, 1H, p‐CHarom), 4.81 (q, 2H, m‐CHarom), 4.64 (s, 6H, 
CHarom), 3.54  (quin, 2H, o‐CHarom  ), 2.81  (quin, 1H  ipso‐CH), 1.23  (quin, 2H, CH2), 1.16  (m, 2H, CH2), 
0.97  (q, 2H, CH2), 0.87  (m, 3H, CH3). 13C NMR  (125 MHz, C6D6) δ  [ppm]: 80.02  (p‐CHarom), 77.76  (m‐
CHarom), 67.68  (CHarom), 45.93  (CH‐CH2), 43.47  (CH), 28.13  (o‐CHarom), 26.20  (CH2), 22.70  (CH2), 14.16 








Synthesis: A 80 mg  (0.162 mmol) portion of  [1+]OTf was dissolved  in 12 mL of dry THF. A 61.5 mg 
(1.62 mmol,  10  equiv)  portion  of  NaBH4 was  added  to  the  yellow  suspension.  The  reaction was 
stirred for 6 h at room temperature. The color of the clear solution changed from yellow to orange. 
The  solvent  was  evaporated  in  vacuo  and  the  residue  extracted  with  hexane  (2  x  2.5  mL). 
Evaporation of the organic phase afforded an analytically pure 3, as orange crystalline powder. Yield: 





















5 mL. The orange  solution was extracted with hexane  (3 x 2.5 mL) and  the  remaining  solvent was 
evaporated in vacuo. The residue was purified by preparative HPLC (Reprosil 100 C18, 250 mm x 40 
mm, 0.1% TFA/CH3CN, gradient G2). Analytically pure yellow  [4+]PF6 and  [5+]PF6 precipitated  from 
the  solution  upon  addition  of NH4PF6.  Single  crystals,  suitable  for  X‐ray  diffraction  analysis, were 
obtained by slow evaporation of a CH3CN/H2O (1:1) solution of [4+]PF6 and [5+]PF6. Yields: 167.4 mg 
(0.26 mmol, 42.6%) for [5+]PF6 and 62.3 mg (0.11 mmol, 18%) for [4+]PF6. 






























o‐CHarom),  6.26  (t,  2H, m‐CHarom),  6.20  (t,  1H,  p‐CHarom),  6.13  (s,  6H,  CHarom).  13C  NMR  (125 MHz, 











































a  solution of  trifluoroacetic acid  (2 mol/L). The  solvent was evaporated  in vacuo. The  residue was 
washed with hexane (2 x 2.5 mL), water (2 x 2 mL) and isolated after preparative HPLC (Reprosil 100 
C18,  250  mm  x  40  mm,  0.1%  TFA/CH3CN,  gradient  G5).  Analytically  pure  yellow  [11+]PF6  was 





Analysis: 1H NMR  (500 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 7.41  (t, 2H, m‐CHarom), 7.18  (t, 1H, p‐CHarom), 7.10 (d, 
2H, o‐CHarom), 6.35 (s, 1H,NH), 6.16 (d, 2H, o‐CHarom), 5.95 (t, 2H, m‐CHarom), 5.71 (t, 1H, p‐CHarom), 5.69 
(s, 6H, CHarom). 13C NMR (125 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 140.21 (NH‐Carom), 130.75 (m‐CHarom), 125.70 (p‐









Synthesis:  A  30 mg  (0.046mmol)  portion  of  [5+]PF6 was  dissolved  in  2 mL  acetonitrile.  After  the 
addition of 40 µL (0.23 mmol, 5 equiv) DIPEA and 27 µL (0.23 mmol, 5 equiv) benzyl mercaptan to the 
yellow  solution,  the  reaction mixture was  stirred  for 15 h at 70°C. The  solvent was evaporated  in 
vacuo  and  the  residue  washed  with  Et2O  (2  x  2.5 mL)  and  water  (2  x  2 mL).  The  product  was 





78.45  (m‐CHarom), 78.24  (p‐CHarom), 39.45  (CH2). ESI‐MS: m/z = 587.1  [M]+.  IR : 3077  (w), 2922  (w), 
























Synthesis: A  17 mg  (0.697 mmol, 15 equiv) portion of NaH was  added  to 75 µL of  aniline  (0.790 
mmol, 17 equiv) and the mixture was stirred for 2 h at 70°C. Afterwards, a suspension of [5+]PF6 (30 
mg, 0.046 mmol) in 3 ml THF was added to the reaction mixture. The dark red solution was stirred for 
3  h  at  70°C.  The  mixture  was  cooled  to  room  temperature,  quenched  with  1  mL  water  and 
neutralized with a solution of trifluoroacetic acid (2 mol/L). The solvent was evaporated in vacuo. The 
residue was washed with hexane  (2 x 2.5 mL), water  (2 x 2 mL) and  the product  [13+]PF6  isolated 
after  purification  by  preparative  HPLC  (Reprosil  100  C18,  250  mm  x  40  mm,  0.1%  TFA/CH3CN, 
gradient G5) and  the addition of NH4PF6  to  the eluent. Single crystals suitable  for X‐ray diffraction 













Synthesis: A  30 mg  (0.056 mmol) portion of  [6+]PF6 was  suspended  in 3 mL of dry DMF  at  room 
temperature. 32 µL (0.186 mmol, 3.3 equiv) Diisopropylethylamine (DIPEA) was added to the yellow 
suspension  and  the  reaction mixture was  stirred  for  2 min,  followed  by  the  addition  of  70.6 mg 




added  to  the yellow solution, which was stirred  for  further 30 min. After  the  reaction,  the solvent 
was  evaporated  in  vacuo.  The  residue  was  washed  with  hexane  (2  x  2.5mL)  and  purified  by 
preparative HPLC  (Reprosil 100 C18, 250 mm x 40 mm, 0.1% TFA/CH3CN, gradient G4). Analytically 






δ  [ppm]:  166.86  (CONH2),  139.87  (NH‐CH2‐Carom),  129.73  (m‐CHarom),  128.79  (o‐CHarom),  128.50  (p‐
CHarom),  84.43  (C‐CO‐NH),  80.43  (Carom),  77.33  (p‐CHarom),  77.10  (o‐CHarom),  76.89  (m‐CHarom),  44.59 








Synthesis: A 30 mg  (0.052 mmol) portion of  [7+]PF6 was  suspended  in 3 mL of dry DMF  at  room 
temperature. After the addition of 64 µL (0.344 mmol, 6.6 equiv) diisopropylethylamine (DIPEA) the 
yellow  suspension  was  stirred  for  2  min.  141  mg  (0.344  mmol,  6.6  equiv)  3‐
[bis(dimethylamino)methyliumyl]‐3H‐benzotriazol‐1‐oxide  hexafluorophosphate  (HBTU)  was  added 
and the reaction mixture stirred for 5 min. 15 µL (0.13 mmol, 2.5 eq) benzylamine was added and the 
yellow solution stirred for further 30 min. Finally, the solvent was evaporated in vacuo. The residue 










[ppm]:  167.44  (CONH2),  139.73  (NH‐CH2‐Carom),  129.97  (m‐CHarom),  129.12  (o‐CHarom),  128.77  (p‐







Synthesis: A  30 mg  (0.052 mmol) portion of  [7+]PF6 was  suspended  in 3 mL of dry DMF  at  room 
temperature. 64 µL (0.34 mmol, 6.6 equiv) diisopropylethylamine (DIPEA) was added and the yellow 
suspension  was  stirred  for  2  min.  Afterwards,  141  mg  (0.34  mmol,  6.6  equiv)  of  3‐
[bis(dimethylamino)methyliumyl]‐3H‐benzotriazol‐1‐oxide  hexafluorophosphate  (HBTU)  was  added 






































  [Re(η5‐C6H6C4H9)(η6‐C6H6)] (2)  [Re(η5‐C6H7)(η6‐C6H6)] (3)  [Re(η6‐C6H5Br)(η6‐C6H6)](PF6) ([4+]PF6)  [Re(η6‐C6H5Br)2](PF6) ([5+]PF6)  [Re(η6‐C6H5COOH)(η6‐C6H6)](TFA) ([6+]TFA) 
 
Empirical formula   C16H21Re  C12H13Re  C12H11Br1F6PRe     C12H10Br2F6PRe  C15H12F3O4Re 
Diffractometer   Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby    Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby 
Wavelength (Å)   0.7107  0.7107  0.7107      0.7107    0.7107 
mol. weight (g/mol)  399.53  343.42  566.29        645.19    499.45 
Crystal system   Monoclinic  Monoclinic  Monoclinic      Monoclinic  Monoclinic 
Space group   P21/n  P21  P21/n    C2/c    P21/c 
a (Å)   8.2264(3)  6.0605(3)  9.1201(4)    8.9058(4)    10.6190(4) 
b (Å)   6.2629(2)  12.9391(4)  13.9728(7)  11.9008(5)  9.3147(3) 
c (Å)   25.5059(7)  6.1814(3)  11.2214(5)  14.5490(6)  15.3754(6) 
α (°)   90  90  90    90    90 
β (°)   90.107(3)  106.268(5)  91.496(4)    95.833(4)    108.576(4) 
γ (°)   90  90  90    90    90 
Volume (Å3)   1314.10(7)  465.32(4)    1429.49(11)  1534.00(11)  1441.60(9) 
Z  4    2    4    4    4 
Dens.(calc.) (g/cm3)   2.019    2.451    2.631    2.794    2.301 
Abs. coeff. (mm‐1)   9.222    13.000    11.463    13.289    8.481 
F(000)  768    320    1048    1184    944 
Crystal size (mm3)   0.49 x 0.26 x 0.09  0.320 x 0.210 x 0.090    0.23 x 0.06 x 0.04  0.37 x 0.15 x 0.07   0.25 x 0.11 x 0.09 
Crystal description  orange block   orange plate    yellow plate  yellow block  yellow block 
θ range (°)   2.60 to 32.80  3.149 to 32.885    2.67 to 28.28  2.81 to 30.47  2.80 to 32.86 
Index ranges  ‐12<=h<=11, ‐9<=k<=9  ‐8<=h<=8, ‐19<=k<=19,  ‐12<=h<=6, ‐17<=k<=18,  ‐12<=h<=12, ‐16<=k<=16,  ‐16<=h<=16, ‐13<=k<=13,  
  ‐38<=l<=38  ‐9<=l<=9  ‐14<=l<=14  ‐20<=l<=20  ‐22<=l<=22 
Refl. collected  21552  12947  8128    10611    17607 
Indep. reflections  4580 [Rint = 0.0422]  3230 [Rint = 0.0328]  3542 [Rint = 0.0346]  2345 [Rint = 0.0332]  4973 [Rint = 0.0338] 
Reflections obs.  4189    2715  2967    2194    4370 
Criterion for obs.   >2sigma(I)  >2sigma(I)    >2sigma(I)   >2sigma(I)   >2sigma(I) 
Completeness to θ   99.9 % to 26.32°    100 % to 25.242°  99.9 % to 26.32°  99.94 % to 26.32°   99.9 % to 30.44° 
Absorption corr.  Semi‐empirical from equiv.  Analytical  Semi‐empirical from equiv.  Semi‐empirical from equiv.  Semi‐empirical from equiv. 
Max. and min. transm.  0.4907 and 0.0931  0.341 and 0.059  0.6571 and 0.1780  0.4564 and 0.0838  0.9949 and 0.6469 
Data / restraints / param.  4580 / 0 / 155    3230 / 10 / 136  3542 / 0 / 190  2345 / 0 / 102  4973 / 0 / 209 
Goodness‐of‐fit on F2  1.103    1.116  1.031    1.066    0.896 
Fin. R ind. [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0264, wR2 = 0.0554  R1 = 0.0247, wR2 = 0.0582  R1 = 0.0327, wR2 = 0.0649  R1 = 0.0339, wR2 = 0.0906  R1 = 0.0245, wR2 = 0.0529 
R indices (all data)  R1 = 0.0310, wR2 = 0.0572  R1 = 0.0298, wR2 = 0.0620  R1 = 0.0435, wR2 = 0.0695  R1 = 0.0367, wR2 = 0.0925  R1 = 0.0306, wR2 = 0.0568 
Fin. diff. ρmax (e–/Å‐3)     0.735 and ‐3.160  1.214 and ‐2.027  1.193 and ‐1.253  2.286 and ‐2.594  1.732 and ‐1.132 














  [Re(η6‐C6H5COOH)2](TFA) ([7+]TFA)  [Re(η6‐C6H5SCH2Ph)(η6‐C6H6)](PF6) ([10+]PF6)  [Re(η6‐C6H5NHPh)(η6‐C6H6)](PF6) ([11+]PF6)  [Re(η6‐C6H5SCH2Ph)2](PF6) ([12+]PF6) 
 
Empirical formula   C16H12F3O6Re  C19H18F6PReS    C18H17F6NPRe     C26H24F6PReS2 
Diffractometer   Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby    Xcalibur Ruby    Xcalibur Ruby 
Wavelength (Å)   0.7107  0.7107    0.7107    0.7107 
mol. weight (g/mol)  498.62  609.54    578.50    731.74 
Crystal system   Monoclinic  Monoclinic    Orthorhombic    Tetragonal 
Space group   P21/m  P21/c  Pbca    P42/ncm 
a (Å)   8.0048(3)  10.2707(8)  12.6343(3)    12.5728(4) 
b (Å)   11.9770(4)  19.9560(12)  16.2977(4)    12.5728(4) 
c (Å)   8.3724(3)  10.1970(7)  17.1886(4)    16.2424(10) 
α (°)   90  90  90    90 
β (°)   107.984(4)  114.205(9)  90    90 
γ (°)   90  90  90    90 
Volume (Å3)   763.47(5)  1906.3(2)    3539.31(15)    2567.52(19) 
Z  2  4    8    4 
Dens.(calc.) (g/cm3)   2.364    2.124    2.171    1.893 
Abs. coeff. (mm‐1)   8.027    6.627    7.020    5.016 
F(000)  516    1168    2208    1424 
Crystal size (mm3)   0.27 x 0.23 x 0.14  0.24 x 0.17 x 0.06    0.48 x 0.36 x 0.14    0.34 x 0.14 x 0.03 
Crystal description  orange block   yellow block    yellow prism    light green plate 
θ range (°)   2.56 to 36.31  2.42 to 33.06    2.50 to 32.89    3.24 to 30.51 
Index ranges  ‐13<=h<=13, ‐19<=k<=19,  ‐15<=h<=15, ‐29<=k<=30,  ‐18<=h<=19, ‐21<=k<=24,    ‐10<=h<=17, ‐17<=k<=17, 
  ‐12<=l<=13  ‐13<=l<=15  ‐25<=l<=24    ‐18<=l<=23 
Refl. collected  13707  15533  26107    13201 
Indep. reflections  3836 [Rint = 0.0345]  6553 [Rint = 0.0364]  6083 [Rint = 0.0382]    2086 [Rint = 0.0480] 
Reflections obs.  3622    5417  5005    1402 
Criterion for obs.   >2sigma(I)  >2sigma(I)    >2sigma(I)    >2sigma(I) 
Completeness to θ   100.0 % to 36.23°  99.9 % to 26.32°  99.8 % to 30.44°    99.8 % to 26.32°  
Absorption corr.  Semi‐empirical from equiv.  Semi‐empirical from equiv.  Semi‐empirical from equiv.    Semi‐empirical from equiv. 
Max. and min. transm.  0.3995 and 0.2205  0.6919 and 0.2992  0.4398 and 0.1336    0.8641 and 0.5616 
Data / restraints / param.  3836 / 0 / 125  6553 / 0 / 253  6083 / 0 / 247    2086 / 0 / 103 
Goodness‐of‐fit on F2  1.054    1.033  1.087    1.010 
Fin. R ind. [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0218, wR2 = 0.0498  R1 = 0.0337, wR2 = 0.0795  R1 = 0.0247, wR2 = 0.0561    R1 = 0.0229, wR2 = 0.0497 
R indices (all data)  R1 = 0.0237, wR2 = 0.0509  R1 = 0.0438, wR2 = 0.0861  R1 = 0.0347, wR2 = 0.0606    R1 = 0.0419, wR2 = 0.0572 
Fin. diff. ρmax (e–/Å‐3)   1.865 and ‐1.526  2.210 and ‐1.441  1.051 and ‐1.593    1.207 and ‐0.817 














  [Re(η6‐C6H5NHPh)2](PF6) ([13+]PF6)  [Re(η6‐C6H5CONHCH2Ph)(η6‐C6H6)](PF6)(CH2Cl2) ([14+]PF6)  [Re(η6‐C6H5CONHCH2Ph)2](PF6) ([15+]PF6) 
 
Empirical formula   C24H22F6N2Pre  C21H21Cl2F6NOPRe      C28H26F6N2O2PRe 
Diffractometer   Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby      Agilent SuperNova 
          dual radiation CCD 
Wavelength (Å)   0.7107  0.7107      1.54184 
mol. weight (g/mol)  669.61  705.46        753.68 
Crystal system   Orthorhombic  Monoclinic        Orthorhombic 
Space group   Pbca  I2    Pna21 
a (Å)   16.950(5)  16.0534(5)    12.91590(13) 
b (Å)   14.245(5)  10.0483(3)    11.99680(14) 
c (Å)   18.193(5)  14.6158(5)    17.12010(18) 
α (°)   90  90    90 
β (°)   90  100.718(3)    90 
γ (°)   90  90    90 
Volume (Å3)   4393(2)  2316.53(11)      2652.75(5)  
Z  8    4      4 
Dens.(calc.) (g/cm3)   2.025    2.023      1.887 
Abs. coeff. (mm‐1)   5.673    5.609      10.187 
F(000)  2592    1360      1472 
Crystal size (mm3)   0.23 x 0.12 x 0.04  0.54 x 0.35 x 0.29    0.28 x 0.05 x 0.05 
Crystal description  yellow plate   yellow block      yellow needle 
θ range (°)   2.54 to 32.90  2.47 to 37.84      4.50 to 76.517 
Index ranges  ‐24<=h<=9, ‐21<=k<=19,  ‐26<=h<=27, ‐17<=k<=16,    ‐16<=h<=16, ‐14<=k<=15, 
  ‐27<=l<=21  ‐25<=l<=25    ‐21<=l<=21 
Refl. collected  22225  21323    25892 
Indep. reflections  7512 [Rint = 0.0402]  11740 [Rint = 0.0289]    7455 [Rint = 0.0367] 
Reflections obs.  5528    10885    5060 
Criterion for obs.   >2sigma(I)  >2sigma(I)      >2sigma(I) 
Completeness to θ   99.9 % to 30.44°  99.9 % to 36.23°    100.0 % to 67.684° 
Absorption corr.  Semi‐empirical from equiv.  Semi‐empirical from equiv.    Gaussian 
Max. and min. transm.  0.8049 and 0.4869  0.2931 and 0.1517    0.688 and 0.181 
Data / restraints / param.  7512 / 2 / 314  11740 / 1 / 298    5455 / 1 / 361 
Goodness‐of‐fit on F2  1.037    1.020    1.059 
Fin. R ind. [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0340, wR2 = 0.0676  R1 = 0.0272, wR2 = 0.0573    R1 = 0.0251, wR2 = 0.0639 
R indices (all data)  R1 = 0.0543, wR2 = 0.0774  R1 = 0.0313, wR2 = 0.0595    R1 = 0.0286, wR2 = 0.0676 
Fin. diff. ρmax (e–/Å‐3)     1.507 and ‐1.373  0.749 and ‐1.438    0.943 and ‐1.227 



























































preparative HPLC  (Reprosil 100 C18, 250x40 mm, 0.1% TFA/CH3CN, gradient  see  lit.79). Analytically 
pure  orange  [17]+  precipitated  from  the  pure  fractions  upon  addition  of  NH4PF6.  Single  crystals, 










mL  (1.53 mmol,  2.5  eq.)  of  a  1 M  LDA  in  THF/hexane  solution was  slowly  added  to  the  yellow 
suspension.  The  reaction  was  stirred  for  1.5  h  at  ‐78°C  and  then  721.9 mg  (3.05 mmol,  5  eq.) 
hexachloroethane (PCA) was added to the clear orange solution. Stirring was continued for 7 h at  ‐















[Re(6‐C6H5Cl)2](PF6)  ([19](PF6)):  1H NMR  (500 MHz, CD3CN) δ  [ppm]: 6.49  (d, 4H, o‐CHarom), 6.11  (t, 












Synthesis: Product  [21]+ were  isolated  from  the synthesis of  [4](PF6) and  [5](PF6). The  residue was 
purified by preparative HPLC  (Reprosil 100 C18, 250x40 mm, 0.1% TFA/CH3CN, gradient  see  lit.79). 
Analytically pure yellow [21]+ precipitated from the fractions upon addition of NH4PF6. Single crystals, 




2H, m‐CHarom), 6.01  (dd, 2H, m‐CHarom), 5.00  (t, 1H, p‐CHarom).  13C NMR  (125 MHz, CD3CN)  δ  [ppm]: 
91.90 (CBr), 89.45 (CBr), 87.21 (o‐CHarom), 83.09 (m‐CHarom), 81.77 (o‐CHarom), 81.28 (p‐CHarom), 79.15 
(m‐CHarom). ESI‐MS: m/z = 578.8 [M]+.  IR : 3086 (w), 1425 (m), 1493 (m), 1212 (w), 1081 (w), 1054 











mmol, 5  eq.) of  sodium methoxide were  added  to  the  yellow  solution.  The  reaction mixture was 
stirred for 5 h at 70°C. The solvent was evaporated in vacuo and the residue was quenched with 1 mL 
water. 11.2 mg  (0.069 mmol, 1.2 eq.) of NH4PF6 were added  to  the  suspension. The product was 
extracted  with  CH2Cl2  (2  x  2ml)  from  the  aqueous  phase.  The  product  was  recrystallized  from 
acetonitrile, yielding single crystals of [22](PF6), suitable for X‐ray diffraction analysis. Yield: 26.2 mg 
(0.0501 mmol, 88%) of [22](PF6).  
Analysis: 1H NMR  (500 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 6.30  (d, 2H, o‐CHarom), 5.95  (t, 2H, m‐CHarom), 5.83  (s, 






























mmol, 10 eq.) of  sodium methoxide were added  to  the yellow  solution. The  reaction mixture was 
4stirred for 5 h at 70°C. The solvent was evaporated in vacuo and the residue was quenched with 1 
mL water. 10.5 mg (0.065 mmol, 1.2 eq.) of NH4PF6 were added to the suspension. The product was 




p‐CHarom),  3.59  (s,  6H, OCH3).  13C NMR  (125 MHz,  CD3CN)  δ  [ppm]:  131.68  (Carom‐OCH3),  77.71  (p‐
CHarom), 73.86  (m‐CHarom), 66.98  (o‐CHarom), 57.65  (OCH3). ESI‐MS: m/z = 403.1  [M]+.  IR : 3108  (w), 
2923 (w), 2884 (w), 1508 (m), 1467 (w), 1450 (w), 1437 (m), 1238 (m), 1183 (w), 1055 (w), 1016 (m), 








Synthesis: A  30 mg  (0.046mmol)  portion  of  [5](PF6) was  dissolved  in  5 mL  acetonitrile. After  the 
addition of 40 µL (0.23 mmol, 5 equiv) DIPEA and 30 mL (0.23 mmol, 5 equiv) N‐naphthalen‐2‐yl‐2‐
sulfanylacetamide  to  the  yellow  solution,  the  reaction mixture was  stirred  for  15  h  at  70°C.  The 
solvent was evaporated in vacuo and the residue washed with Et2O (2 x 4 mL), water (2 x 4 mL) and 
purified by preparative HPLC  (Reprosil 100 C18, 250x40 mm, 0.1% TFA/CH3CN,  gradient G3) After 






4H, m‐CHarom), 5.89  (t, 2H, p‐CHarom), 3.78  (s, 4H, CH2). 13C NMR  (125 MHz, CD3CN) δ  [ppm]: 167.60 
(CO), 136.90  (Carom), 134.70  (Carom), 131.62  (Carom), 129.70  (CHarom), 128.55  (CHarom), 128.44  (CHarom), 
127.764  (CHarom), 126.17  (CHarom), 120.88  (CHarom), 117.21  (CHarom), 97.15  (Carom‐S), 82.21  (o‐CHarom), 
78.68 (m‐CHarom), 78.55 (p‐CHarom), 40.30 (CH2). ESI‐MS: m/z = 773.1 [M]+. IR : 3394 (CO‐NH, w), 3301 
(CO‐NH, w), 3063 (w) 3077 (w), 1669 (m), 1630 (w), 1604 (w), 1584 (w), 1545 (w), 1501 (w), 1470 (w), 








‐78°C. A  0.3 mL  (0.306 mmol,  1.5  equiv) portion of  a  1 M  LDA  solution  (THF/hexane) was  added 
slowly to the yellow suspension. The reaction was stirred for 1.5 h at ‐78°C, and 70 µL (2.04 mmol, 10 
eq.) of propionyl chloride was added to the clear orange solution. Stirring was continued for 7 h at ‐




[27](PF6) precipitated  from  the  solution upon addition of NH4PF6. Single  crystals,  suitable  for X‐ray 
diffraction analysis, were obtained by  slow evaporation of a CH3CN/H2O  (1:1)  solution of  [26](PF6) 













[ppm]: 201.84  (COEt), 85.73  (Carom‐COEt), 80.20  (m‐CHarom), 79.48  (p‐CHarom), 79.06  (o‐CHarom), 32.66 
(CH2), 7.60 (CH3). ESI‐MS: m/z = 455.1 [M]+. IR : 3094 (m), 2988 (w), 2941 (w), 1699 (s, C=O), 1410 




(q, 2H, CH2), 0.81  (t, 3H, CH3).  13C NMR  (125 MHz, CD3CN)  δ  [ppm]: 106.12  (Carom‐C(OH)Et), 105.88 
(Carom‐C(OH)Et),  78.68  (CHarom),  76.63  (CHarom),  76.50  (CHarom),  76.44  (C‐OH),  75.73  (CHarom),  75.37 
(CHarom), 75.36  (CHarom), 36.72 (CH2), 8.36  (CH3). ESI‐MS: m/z = 377.1 [M]2+.  IR : 3324 (br, w), 3094 




6.15  (d, 1H, CHarom), 6.00 (m, 8H, CHarom), 5.93  (t, 1H, CHarom), 5.88  (s, 6H, CHarom), 3.67  (s, 1H, OH), 
2.80 (q, 2H, CH2), 1.90 (q, 2H, CH2), 1.11 (7, 3H, CH3), 0.81 (t, 3H, CH3). 13C NMR (125 MHz, CD3CN) δ 
[ppm]:  202.76  (COEt),  108.49  (Carom‐C(OH)Et),  105.88  (Carom‐C(OH)Et),  84.23  (Carom‐COEt),  79.68 
(CHarom), 79.05  (CHarom), 78.89  (CHarom), 78.83  (CHarom), 78.78  (CHarom), 78.60  (CHarom), 78.14  (CHarom), 
78.08  (CHarom),  77.90  (CHarom),  77.70  (CHarom),  77.66  (CHarom),  76.59  (CHarom),  76.50  (C‐OH),  76.40 
(CHarom), 75.72 (CHarom), 75.35 (CHarom), 75.25 (CHarom), 36.65 (CH2), 32.64 (CH2), 8.32 (CH3), 7.86 (CH3). 
ESI‐MS: m/z = 399.1 [M]2+. IR : 3402 (br, w), 3097 (m), 2943 (w), 1698 (s, C=O), 1436 (w), 1401 (w), 















to  0  °C  and  subsequently  0.05  mL  (0.456  mmol,  11  eq.)  TiCl4  was  added  dropwise.  The  dark 
suspension was heated  in a microwave device  for 1 h at 70  °C. Afterwards, 23 mg  (0.04 mmol) of 




hexane  (2 x 4 mL), Et2O  (2 x 4 mL) and  three  times with 5 mL CH2Cl2. The  residue was purified by 
preparative HPLC  (Reprosil 100 C18, 250 mm x 40 mm, 0.1% TFA/CH3CN, gradient G7). Analytically 
pure yellow [30](PF6) precipitated from the solution upon addition of NH4PF6. Single crystals, suitable 















(q, 2H, CH2), 0.93  (t, 3H, CH3).  13C NMR  (125 MHz, CD3CN)  δ  [ppm]: 102.93  (Carom‐C(OH)Et), 77.76 














to  0  °C  and  subsequently  0.05  mL  (0.456  mmol,  11  eq.)  TiCl4  was  added  dropwise.  The  dark 








crystals,  suitable  for  X‐ray  diffraction  analysis,  were  obtained  by  slow  evaporation  of  a  CH2Cl2 






CH2), 0.91  (t, 3H, CH3).  13C NMR  (125 MHz, CD3CN)  δ  [ppm]: 157.22  (Carom‐OH), 157.22  (Carom‐OH), 
146.78 (C), 135.52 (C), 135.40 (C), 135.24 (C), 132.96 (CHarom), 131.31 (CHarom), 116.06 (CHarom), 115.82 
(CHarom),  104.13  (Carom),  80.00  (CHarom),  77.94  (CHarom),  76.66  (CHarom),  76.07  (CHarom),  30.61  (CH2), 
Experimental Part 
186 








78°C. A 0.25 mL  (0.205 mmol, 2.5 equiv) portion of  a 1 M  LDA  solution  (THF/hexane) was  added 
slowly to the yellow suspension. The reaction was stirred for 1.5 h at ‐78°C, and 102 µL (1.02 mmol, 
10 eq.) of benzaldehyde was added to the clear orange solution. Stirring was continued for 5 h at ‐78 
°C.  The  reaction was quenched with  2M HCl  solution  (pH=2)  and  the  volume of  the mixture was 
reduced under vacuum to 5 mL. The orange solution was extracted with hexane (3 x 2.5 mL) and the 
remaining  solvent was evaporated under N2  stream. Single  crystals of  ([34](PF6),  suitable  for X‐ray 
diffraction analysis, were obtained from the crude by slow evaporation of the aq. HCl solution. [33]+ 





















78°C. A 0.25 mL  (0.205 mmol, 2.5 equiv) portion of  a 1 M  LDA  solution  (THF/hexane) was  added 
slowly to the yellow suspension. The reaction was stirred for 1.5 h at ‐78°C, and 189 mg (1.04 mmol, 
10 eq.) of benzophenone was added to the clear orange solution. Stirring was continued for 7 h at ‐
78  °C.  The  reaction  was  quenched  with  TFA/water  (pH=2)  and  the  volume  of  the mixture  was 
reduced under vacuum to 5 mL. The orange solution was extracted with hexane (3 x 2.5 mL) and the 
remaining solvent was evaporated  in vacuo. The residue was purified by preparative HPLC (Reprosil 
100  C18,  250  mm  x  40  mm,  0.1%  TFA/CH3CN,  gradient  G9).  Analytically  pure  yellow  [35](PF6), 
[36](PF6)  and  [37](PF6)  precipitated  from  the  solution  upon  addition  of  NH4PF6.  Single  crystals, 
suitable  for  X‐ray diffraction  analysis, were obtained by  vapour diffusion of  cyclohexane  into  THF 










CHarom),  6.21  (d,  4H,  o‐CHarom),  6.07  (t,  2H,  p‐CHarom),  5.93  (t,  4H, m‐CHarom).  13C  NMR  (125 MHz, 










(CHarom),  129.08  (CHarom),  129.03  (CHarom),  128.47  (CHarom),  128.35  (CHarom),  107.80  (Carom‐COPh2), 
106.93 (Carom‐COPh2), 80.79 (C‐OH), 80.69 (C‐OH), 80.25 (o‐CHarom), 78.54 (m‐CHarom), 77.96 (o‐CHarom), 
77.93 (p‐CHarom). ESI‐MS: m/z = 889.2 [M]+. IR : 3319 (br, w, OH ), 2958 (w), 1492 (w), 1425 (m), 1167 

































































All  Re  and  99Tc  reactions  were  carried  out  under  nitrogen  atmosphere  on  a  standard 
nitrogen/vacuum  line unless otherwise stated. For the Re reactions, the glassware was dried by the 
use of a heat gun or  in an oven at 120 °C at  least overnight. Commercially available reagents were 
purchased  reagent‐grade  and  used  without  further  purification.  THF  was  dried  over 
Na/Benzophenone.  All  chemicals  were  purchased  from  Sigma  Aldrich  (Switzerland),  except 
hydrochloric acid  (32%, Honeywell, Germany),  trifluoroacetic acid  (99%, Alfa Aesar, Germany), and 
(NH4)[
99TcO4]  (Oak Ridge).  [99mTcO4]‐ was eluted  from a  99Mo/99mTc generator  (UltratechneKow FM, 
Mallinckrodt). 
The chemicals were used without farther purification. Deuterated NMR solvents were obtained from 
Armar  Chemicals  (Switzerland). Na[ReO4],  and  [Re(6‐C6H5Br)(6‐C6H6)](PF6)  ([1]PF6)  complex were 
synthesized according to literature1‐3 
Characterization 
1H,  13C,  and  99Tc  NMR  spectra were  recorded  on  a  BrukerDRX  400 MHz  or  BrukerDRX  500 MHz 
spectrometer.  1H  and  13C  chemical  shifts  were  referenced  with  the  residual  solvent  resonances 
relative to TMS, while 99Tc was referenced relative to the signal of [99TcO4]‐ (δ = 0). The spectra were 
fully assigned with the help of various experiments (1H, 2H, 13C, HSQC, 1H NOE, HMBC). 









VWR  HITACHI  Chromaster  system,  using  a  Macherey‐Nagel  Nucleosil  C18  100‐5  column.  HPLC 
solvents were 0.1% trifluoroacetic acid (solvent A) and methanol (solvent B). Applied HPLC gradient: 
0‐3 minutes: 100% A; 3.1‐9 minutes: 75% A, 25% B; 9.1‐20 minutes: linear gradient from 66% A (34% 
B)  to  0%  A  (100%  B);  20‐28 minutes:  100%  B;  28.1‐30:  100%  A.  The  flow  rate was  0.5 mL/min. 
Detection was performed at 250 nm. HPLC analyses of the 99mTc complex was performed on a Merck 
Hitachi LaChrom L 7100 pump coupled to a Merck Hitachi LaChrom L7200 tunable UV detector and a 
















The measurements were  carried out with a  scintillation cocktail  (Packard Ultimate Gold XR) and a 
liquid scintillation counter (Hidex 300 SL). 
Electrochemical  measurements  were  carried  out  in  acetonitrile  containing  0.1  M  TBA[PF6]  as  a 
conducting  electrolyte.  For  all  Re‐Complexes,  a  Metrohm  757VA  Computrace  electrochemical 
analyzer was used with a standard three‐electrode setup of glassy carbon working electrode (i.d. = 3 
mm),  platinum  auxiliary  electrode  and  Ag/AgCl  reference  electrode.  All  potentials  are  given  vs 
Ag/AgCl  and  are  referenced with  Fc/Fc+  at  450 mV.  Elemental  Analysis  (EA) measurements were 
performed on a LecoCHNS‐932 elemental analyzer.  
UPLC‐ESI‐MS was performed on a Waters Acquity UPLC System coupled to a Bruker HCTTM, using an 
Acquity  UPLC  BEH  C18  1.7  µm  (2.1  x  50 mm)  column.  UPLC  solvents were  formic  acid  (0.1%  in 
millipore water)  (solvent A)  and  acetonitrile HPLC  grade  (solvent B). Applied UPLC  gradient: 0‐0.5 





















Single  crystals,  suitable  for  X‐ray  diffraction  analysis  were  obtained  by  slow  evaporation  of  an 
acetonitrile solution of [2]OTf. 
Note:  The  reaction  also  can  be  performed with  [Re(6‐C6H5Cl)(6‐C6H6)](PF6)  as  starting material 
(Condition:  100  eq.  NaOH,  H2O,  80°C,  12  h).  The  [Re(6‐C6H5Cl)(6‐C6H6)](PF6)  complex  was 
synthesized according  to  literature2 with hexachloroethane as a  reagents agent  instead of 1,1,2,2‐
tetrabromoethene. 
Analysis: 1H NMR (500 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 6.28 (d, J = 5.69 Hz, 2H, o‐CHarom), 5.92 (t, J = 5.44 Hz, 
2H, m‐CHarom), 5.76  (s, 6H, CHarom), 5.63  (t,  J = 5.16 Hz, 1H, p‐CHarom). 13C NMR (125 MHz, CD3CN) δ 















stirred  for  5 min  at  r.t.  The  solvent  was  evaporated  in  vacuo.  The  product  was  extracted  with 
acetonitrile (1 x 2ml) from the solid residual. The solvent was evaporated in vacuo which lead to the 

















(10.6  mmol,  200  eq.)  NaOH  were  added  to  the  suspension.  The  reaction  was  performed  in  a 
microwave  reactor.  The  reaction mixture was  stirred  for  2  h  at  80°C.  The  reaction mixture was 
extracted with Et2O  (3 x 2 mL). After combining the organic phases, the solvent was evaporated  in 
vacuo  yielding 3 as analytically pure  red‐orange  solid.  Single  crystals,  suitable  for X‐ray diffraction 
analysis were obtained by  slow evaporation of an acetonitrile  solution of 3. Yield: 14.2 mg  (0.040 
mmol, 75%). 
Analysis: 1H NMR (500 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 9.52 (s, 1H, CHO), 5.46 (s, 2H, Cp ‐H), 5.34 (s, 2H, Cp 
‐H), 4.88  (s, 6H, CHarom). 13C NMR  (125 MHz, CD3CN) δ  [ppm]: 189.95  (CHO), 86.30  (C‐CHO), 75.70 
Experimental Part 
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dust  (0.764  g,  11.70  mmol,  3.2  eq.)  and  hexamethylbenzene  (5.877  g,  36.20  mmol,  9.9  eq.). 
Afterwards, bromobenzene  (15 ml) was added. The  suspension was  stirred  for 5 min before AlCl3 
(4.873 g, 36.54 mmol, 10.0 eq.) was added followed by another 15 ml of bromobenzene. The mixture 
was refluxed for 18 h at 80°C. The hot reaction solution was quenched with water and the reaction 










[ppm]: 96.68  (CCH3), 84.54  (CBr), 80.52  (o‐CHarom), 77.52  (p‐CHarom), 77.11  (m‐CHarom), 17.81  (CCH3). 
ESI‐MS: m/z = 505.1 [M]+. IR : 3082 (w), 1789 (m), 1745 (m), 1422 (w), 1390 (m), 1186 (m), 1137 (m), 













Synthesis:  A  15 mg  (0.023 mmol)  portion  of  [4]PF6  was  suspended  in  3.2 mL  deionized  water. 
461.2 mg (11.53 mmol, 500 eq.) of NaOH were added to the suspension. The reaction was heated for 
to 2 h at 100°C in a microwave reactor. Afterwards, the reaction mixture was extracted with Et2O (3 x 




H), 2.18  (s, 18H, CH3).  13C NMR  (125 MHz, C4D8O) δ  [ppm]: 188.14  (CHO), 85.82  (C‐CHO), 79.86  (C‐









































[6]PF6  is  insoluble  in aqueous media. After anion metathesis  in THF with PPh3Cl2, the corresponding 
chloride  salt  was  used  (including  the  unidentified  byproduct).  11  mg  (0.025  mmol)  [6]Cl  were 
suspended  in 1.5 mL deionized water. 500 mg  (12.5 mmol, 500  eq.) of NaOH were  added  to  the 
solution. The reaction was stirred for 4 h at 100°C. The reaction mixture was extracted with Et2O (3 x 
























AlCl3  (100 mg)  and hexamethylbenzene  (17 mg) under  a nitrogen  gas  atmosphere. By means of  a 
microwave reactor, the reaction was heated for 45 min at 100°C. Afterwards, 1 ml saline solution was 
added  to  the  reaction mixture.  The  vial was  vortexed  for  20 sec.  and  centrifuged  for  2 min.  The 




The MeOH  solution  of  [99mTc(6‐C6H5Br)(6‐C6(CH3)6] was  dried  by  heating  the  vial  to  60°C  in  the 
heating block with simultaneously purging with nitrogen gas. 3 pellets NaOH were added to the vial 
followed with  1 ml  degassed water.  The  reaction was  heated  60 min  at  100°C  in  the microwave 





















































































































































complexes D, E, 2 and 3 were  fully optimized using Density Functional Theory  (DFT)  in  the  singlet 
state.  The  calculations  were  carried  out  using M06‐L  functional10,  the  LANL2DZ11  effective  core 
potential basis set for rhenium, and the 6‐31+G(d,p) basis set for C, O, Br and H atoms. The solvent 
effect was  taken  into account by  the Polarizable Continuum Model12. The  transition state  (TS) was 
located using QST3 method. Vibrational harmonic frequency analysis of all the structures was used to 








Atom  X Y Z
Re(1)  0.941970 ‐0.004314 ‐1.581246
C(1)  0.689526 ‐2.076899 ‐2.374271
C(2)  1.483216 ‐1.350713 ‐3.298553
C(3)  1.013508 ‐0.115122 ‐3.812647
C(4)  ‐0.268577 0.373532 ‐3.435032
C(5)  ‐1.109719 ‐0.407340 ‐2.598307
C(6)  ‐0.594317 ‐1.588026 ‐1.996957
C(7)  2.613772 1.427228 ‐1.136646
C(8)  2.877711 0.171600 ‐0.521907
C(9)  1.930064 ‐0.388461 0.384900
C(10)  0.707761 0.285120 0.635989
C(11)  0.413043 1.504097 ‐0.031134
C(12)  1.378985 2.082411 ‐0.905927
H(1)  1.140277 2.990513 ‐1.448163
H(2)  3.314764 1.834367 ‐1.856610
H(3)  3.790518 ‐0.365483 ‐0.753710
H(4)  2.114113 ‐1.360063 0.829118
H(5)  ‐0.043485 ‐0.179570 1.265082
H(6)  ‐0.551834 1.979199 0.104086
H(7)  2.483595 ‐1.692673 ‐3.538449
H(8)  1.645428 0.481939 ‐4.459940
H(9)  ‐0.630242 1.327929 ‐3.800792
H(10)  ‐1.192086 ‐2.133420 ‐1.273249
H(11)  1.070948 ‐2.984363 ‐1.920077
O(1)  ‐2.332811 0.083651 ‐2.331078







Atom  X Y Z
Re(1)  0.113480 0.043750 0.053392
C(1)  ‐0.349850 ‐1.964044 ‐0.762902
C(2)  0.431863 ‐1.283497 ‐1.735158
C(3)  0.005162 0.002136 ‐2.164682
C(4)  ‐1.221469 0.528972 ‐1.648652
C(5)  ‐2.269739 ‐0.458414 ‐1.249257
C(6)  ‐1.562043 ‐1.357066 ‐0.295308
C(7)  1.839505 1.444452 0.526561
C(8)  2.063589 0.136690 1.052841
C(9)  1.126818 ‐0.417663 1.992035
C(10)  ‐0.066138 0.281087 2.286598
C(11)  ‐0.373137 1.504112 1.628062
C(12)  0.613888 2.098584 0.770124
H(1)  0.388885 3.029091 0.258214
H(2)  2.545760 1.872497 ‐0.178165
H(3)  2.974522 ‐0.401000 0.810379
H(4)  1.302939 ‐1.396963 2.424667
H(5)  ‐0.819228 ‐0.188886 2.912719
H(6)  ‐1.325247 1.994496 1.796189
H(7)  1.392275 ‐1.679819 ‐2.049019
H(8)  0.647896 0.605448 ‐2.799879
H(9)  ‐1.516333 1.534110 ‐1.938593
H(10)  ‐2.128502 ‐1.866210 0.479648
H(11)  0.023677 ‐2.878939 ‐0.310825
Br(1)  ‐3.677219 0.609866 ‐0.147090
O(1)  ‐2.970869 ‐1.129302 ‐2.242506









C(1)  ‐0.227  C(10) ‐0.201 H(7) 0.285 
C(2)  ‐0.241  C(11) ‐0.273 H(8) 0.286 
C(3)  ‐0.226  C(12) ‐0.230 H(9) 0.281 
C(4)  ‐0.361  H(1) 0.286 H(10) 0.281 
C(5)  0.287  H(2) 0.285 H(11) 0.285 
C(6)  ‐0.344  H(3) 0.287 Re(1) ‐0.229 
C(7)  ‐0.213  H(4) 0.286 Br(1) ‐0.153 
C(8)  ‐0.251  H(5) 0.285 O(1) ‐0.752 








Atom  X Y Z
Re(1)  ‐0.865754 ‐0.426712 ‐3.378326
C(1)  ‐2.207819 ‐2.096645 ‐3.738240
C(2)  ‐1.027263 ‐2.329164 ‐4.509955
C(3)  ‐0.731913 ‐1.236467 ‐5.383555
C(4)  ‐1.877914 ‐0.346632 ‐5.553115
C(5)  ‐3.198141 ‐0.970988 ‐5.760315
C(6)  ‐3.009452 ‐1.005233 ‐4.290080
C(7)  0.299487 1.454498 ‐3.188756
C(8)  1.167650 0.319877 ‐3.091554
C(9)  0.922609 ‐0.686973 ‐2.118562
C(10)  ‐0.243532 ‐0.614406 ‐1.298889
C(11)  ‐1.101204 0.528222 ‐1.368365
C(12)  ‐0.815404 1.550925 ‐2.306398
H(1)  ‐1.519229 2.370054 ‐2.423826
H(2)  0.466275 2.214199 ‐3.944329
H(3)  1.989928 0.202989 ‐3.790712
H(4)  1.539898 ‐1.579864 ‐2.093661
H(5)  ‐0.483293 ‐1.430047 ‐0.623932
H(6)  ‐1.991046 0.592065 ‐0.751349
H(7)  ‐0.363168 ‐3.173081 ‐4.359928
H(8)  0.158427 ‐1.154548 ‐5.994618
H(9)  ‐1.760521 0.703649 ‐5.800684
H(10)  ‐3.675166 ‐0.409042 ‐3.673279
H(11)  ‐2.571930 ‐2.749587 ‐2.954112
Br(1)  ‐4.588597 0.332687 ‐6.304340
O(1)  ‐3.237210 ‐2.120302 ‐6.498819










Atom  X Y Z
Re(1)  0.170066 0.464633 0.222068
C(1)  ‐0.158066 ‐1.646128 ‐0.425313
C(2)  0.573531 ‐0.976199 ‐1.451165
C(3)  ‐0.232919 0.092299 ‐1.954776
C(4)  ‐1.465779 0.094030 ‐1.234497
C(5)  ‐2.591715 ‐1.374634 0.543582
C(6)  ‐1.416550 ‐0.975014 ‐0.270450
C(7)  1.745540 2.020080 0.471364
C(8)  2.086141 0.879475 1.253253
C(9)  1.151714 0.357893 2.197546
C(10)  ‐0.121739 0.976604 2.352633
C(11)  ‐0.467394 2.108056 1.559369
C(12)  0.467220 2.628710 0.616435
H(1)  0.183347 3.453256 ‐0.029322
H(2)  2.430709 2.376865 ‐0.290603
H(3)  3.034879 0.377566 1.094917
H(4)  1.386020 ‐0.545744 2.751318
H(5)  ‐0.861946 0.529393 3.008548
H(6)  ‐1.462238 2.535515 1.629687
H(7)  1.562535 ‐1.243703 ‐1.800425
H(8)  0.036399 0.769197 ‐2.755490
H(9)  ‐2.304846 0.760392 ‐1.392810
H(10)  ‐3.136027 ‐0.514588 0.942440
H(11)  0.175976 ‐2.504421 0.143851
Br(1)  ‐1.986348 ‐2.301070 2.268475
O(1)  ‐3.392063 ‐2.227972 ‐0.182016












Atom  X Y Z
Re(1)  0.105001 0.428632 0.230286
C(1)  ‐0.197984 ‐1.662000 ‐0.460708
C(2)  0.582713 ‐0.990290 ‐1.445047
C(3)  ‐0.188103 0.095211 ‐1.972101
C(4)  ‐1.450850 0.110015 ‐1.313950
C(5)  ‐2.497458 ‐1.203934 0.623373
C(6)  ‐1.471283 ‐0.991506 ‐0.380101
C(7)  1.678256 1.981729 0.466746
C(8)  2.034132 0.827525 1.222651
C(9)  1.127290 0.304541 2.194250
C(10)  ‐0.135881 0.926333 2.385302
C(11)  ‐0.507181 2.058597 1.602256
C(12)  0.406806 2.591835 0.648119
H(1)  0.109490 3.423184 0.018095
H(2)  2.338510 2.337304 ‐0.317100
H(3)  2.974471 0.322293 1.030431
H(4)  1.378948 ‐0.595963 2.743876
H(5)  ‐0.857569 0.479932 3.062662
H(6)  ‐1.497652 2.488708 1.704338
H(7)  1.587014 ‐1.253623 ‐1.750233
H(8)  0.134947 0.780758 ‐2.744521
H(9)  ‐2.269898 0.792212 ‐1.504723
H(10)  ‐3.279615 ‐0.412835 0.642530
H(11)  0.091473 ‐2.532438 0.112945










Compound  7 was measured  on  a  CCD  XtaLAB  Synergy,  dual  source, with  an Atlas  detector while 
compounds [2]OTf, [Re(5‐C6H5O‐)(6‐C6H6), 3, 5, and [6]PF6 were measured on an Oxford Diffraction 
CCD Xcalibur system with a Ruby detector. Suitable crystals were covered with oil (Infineum V8512, 
formerly known as Paratone N), placed on a nylon  loop that  is mounted  in a CrystalCap Magnetic™ 




with  SHELXL‐2014.7  The  structures were  checked  for  higher  symmetry with  help  of  the  program 
Platon.8  Supplementary  crystallographic data  can be obtained  free of  charge  from  the Cambridge 









  [Re(6‐C6H6OH)(6‐C6H6)]OTf ([2]OTf)  [Re(5‐C6H5O‐)(6‐C6H6)](Na(0.25))(NH4 (0.25))(OH(0.25))(PF6 (0.25))  Re(5‐C5H4CHO)(6‐C6H6) (3)  Re(5‐C5H4CHO)(6‐C6(CH3)6) (5) 
 
Empirical formula   C13H12F3O4ReS  C48H51F6NNa O6PRe4  C12H11ORe  C18H23ORe 
Diffractometer   Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby 
Wavelength (Å)   0.7107  0.7107  0.7107    0.7107 
mol. weight (g/mol)  507.49  1650.65  357.41    441.56 
Crystal system   Monoclinic  Monoclinic  Monoclinic  Monoclinic 
Space group   P21/c  C2/c  Ia    P21/c 
a (Å)   9.8356(5)  28.120(3)  8.0302(7)  12.4986(6) 
b (Å)   10.0518(5)  6.116(5)  10.9282(7)  8.2570(4) 
c (Å)   14.6218(8)  26.205(3)  11.4333(12)  15.0774(8)  
α (°)   90  90  90    90 
β (°)   101.159(5)  92.139(12)  108.358(10)  102.125(5) 
γ (°)   90  90  90    90 
Volume (Å3)   1314.10(7)  4504(4)    952.27(15)  1521.29(13) 
Z  4    4    4    4 
Dens.(calc.) (g/cm3)   2.377    2.434    2.493    1.928 
Abs. coeff. (mm‐1)   8.764    10.838    12.718    7.981 
F(000)  960    3096    664    856 
Crystal size (mm3)   0.43 x 0.20 x 0.1    0.150 x 0.110 x 0.080   0.22 x 0.13 x 0.05  0.16 x 0.09 x 0.07 
Crystal description  yellow block   yellow block    brown plate  orange block 
θ range (°)   2.474 to 32.77  2.900 to 32.886    2.645 to 22.767  2.764 to 28.278 
Index ranges  ‐14<=h<=14, ‐14<=k<=15  ‐41<=h<=37, ‐9<=k<=9,  ‐11<=h<=12, ‐16<=k<=16,  ‐16<=h<=16, ‐10<=k<=11, 
  ‐22<=l<=11  ‐37<=l<=39  ‐16<=l<=16  ‐20<=l<=19 
Refl. collected  16646  34053  6007    10971 
Indep. reflections  4856 [Rint = 0.0504]   7812 [Rint = 0.0563]  2868 [Rint = 0.0419]  3760 [Rint = 0.0592] 
Reflections obs.  4266    6735  2717    3066 
Criterion for obs.   >2sigma(I)  >2sigma(I)    >2sigma(I)  >2sigma(I) 
Completeness to θ   99.9 % to 26.32°    99.0 % to 30.44°  99.9 % to 26.32°  99.9 % to 30.44° 
Absorption corr.  Analytical    Semi‐empirical from eq..  Analytical  Analytical 
Max. and min. transm.  0.501 and 0.100    1.000 and 0.75651  0.580 and 0.192  0.624 and 0.380 
Data / restraints / param.  4856 / 0 / 200    7812 / 0 / 313  2868 / 2 / 127  3760 / 0 / 187 
Goodness‐of‐fit on F2  1.086    1.144  1.073    1.009 
Fin. R ind. [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0306, wR2 = 0.0695  R1 = 0.0365, wR2 = 0.0734  R1 = 0.0370, wR2 = 0.0857  R1 = 0.0340, wR2 = 0.0692 
R indices (all data)  R1 = 0.0359, wR2 = 0.0738  R1 = 0.0463, wR2 = 0.0774  R1 = 0.0403, wR2 = 0.0907  R1 = 0.0448, wR2 = 0.0746 
Fin. diff. ρmax (e–/Å‐3)     1.621 and ‐2.205  1.615 and ‐1.275  2.293 and ‐2.174  1.774 and ‐1.097 


























Volume (Å3)   1971.49(19)    3120.50(8)   
Z  4    8   
Dens.(calc.) (g/cm3)   1.894      1.581   
Abs. coeff. (mm‐1)   2.89      0.93   
F(000)  1112      1536   
Crystal size (mm3)   0.30 x 0.19 x 0.13    0.34 × 0.12 × 0.10   
Crystal description  yellow stick     yellow stick   





Reflections obs.  2132    4218 




























































extracted with CH2Cl2  (2  x 2ml)  from aqueous phase. The  solvent was evaporated  in  vacuo which 
afforded an analytically pure yellow [2](PF6). Yield: 25 mg (0.049 mmol, 87%) 
Analysis: 1H NMR  (500 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 6.28  (d, 2H, o‐CHarom), 5.92  (t, 2H, m‐CHarom), 5.76  (s, 










Synthesis: 20 mg  (0.056 mmol) 3 was dissolved  in 3 mL dry THF. After  the addition of 61 µL  (0.56 








 1H NMR (500 MHz, C4D8O) δ [ppm]: 8.03  (s, 1H, CH=N), 7.24  (m, 2H, CHarom), 7.71  (m, 3H, 
CHarom), 5.49 (s, 2H, Cp ‐H), 5.15 (s, 2H, Cp ‐H), 4.69 (s, 6H, CHarom), 4.49 (s, 2H, CH2). 13C NMR (125 



















(CHCP), 72.70  (CHCP), 61.65  (CH2) 61.17  (Carom), ESI‐MS: m/z = 361.1  [M‐H]+.  IR : 3208  (br, w, OH), 
2921 (s), 2852 (s), 1464 (m), 1418 (m), 1375 (m), 1306 (m), 1259 (m), 1235 (m), 1037 (m), 1009 (s), 














solution of HPF6  (1 mL, 65%) was added dropwise  to  the yellow solution and  further stirred  for 20 
minutes at  room  temperature.  [40]+ was precipitated after  the addition of 5 mL deion. water and 
evaporation of  the  remaining THF  in vacuo. After  that,  the  solid yellow product  [40]+ was washed 
with water (3 x 3 mL) and dried. Yield: 21.4 mg (0.044 mmol, 81%) of [40](PF6) 


















Et2O, 0°C, 20 min
Re
OH

























 1H NMR  (500 MHz, C4D8O) δ  [ppm]: 5.07  (s, 2H Cp ‐H), 4.91  (s, 2H, Cp ‐H), 4.58  (s, 6H, 











5 equiv) 2‐Mercaptoethanol  to  the yellow  solution,  the  reaction mixture was  stirred  for 20 min at 




  1H NMR  (500 MHz,  C4D8O)  δ  [ppm]:  5.17  (s,  2H,  Cp‐H),  4.97  (s,  2H,  Cp‐H),  4.64  (s,  6H, 
CHarom), 3.68  (t, 1H, OH), 3.58  (t, 2H, CH2), 3.39  (s, 2H, CH2), 2.56  (t, 2H, CH2)  13C NMR  (125 MHz, 































































































were  purchased  from  Sigma  Aldrich  (Switzerland),  except  hydrochloric  acid  (32%,  Honeywell, 
Germany),  hexamethylbenzene  (abcr),  trifluoroacetic  acid  (99%,  Alfa  Aesar,  Germany),  and 
(NH4)[











procedures.  Electronspray‐ionisation  mass  spectrometry  (ESI‐MS)  was  performed  on  a  Bruker 
esquireTM/LC  spectrometer  or  on  a  Bruker  esquireTM/HCTTM  spectrometer.  High‐resolution mass 
spectrometry  (HR‐ESI‐MS)  was  performed  on  a  Bruker  maXis  QTof  high‐resolution  mass 
spectrometer (Bruker GmbH, Bremen, Germany).  
Preparative HPLC was performed on a Varian ProStar 320 system, using a Dr. Maisch Reprosil C18 










VWR  HITACHI  Chromaster  system,  using  a  Macherey‐Nagel  Nucleosil  C18  100‐5  column.  HPLC 
solvents were 0.1% trifluoroacetic acid (solvent A) and methanol (solvent B). Applied HPLC gradient: 
0‐3 minutes: 100% A; 3.1‐9 minutes: 75% A, 25% B; 9.1‐20 minutes: linear gradient from 66% A (34% 
B)  to  0%  A  (100%  B);  20‐28 minutes:  100%  B;  28.1‐30:  100%  A.  The  flow  rate was  0.5 mL/min. 
Detection was performed at 250 nm. HPLC analyses of the 99Tc were performed on a Merck Hitachi 
LaChrom  L  7100  pump  coupled  to  a Merck  Hitachi  LaChrom  L7200  tunable  UV  detector  and  a 






0%  MeOH.  For  technetium  content  measurements,  pure  compounds  were  dissolved  in  the 
appropriate  solvents.  The  measurements  were  carried  out  with  a  scintillation  cocktail  (Packard 
Ultimate Gold XR) and a liquid scintillation counter (Hidex 300 SL). 
Elemental  Analysis  (EA) measurements  were  performed  on  a  LecoCHNS‐932  elemental  analyzer. 
UPLC‐ESI‐MS was performed on a Waters Acquity UPLC System coupled to a Bruker HCTTM, using an 
Acquity  UPLC  BEH  C18  1.7  µm  (2.1  x  50 mm)  column.  UPLC  solvents were  formic  acid  (0.1%  in 
millipore water)  (solvent A)  and  acetonitrile HPLC  grade  (solvent B). Applied UPLC  gradient: 0‐0.5 
minutes: 95% A, 5% B; 0.51‐4.0 minutes:  linear gradient  from 95% A  (5% B)  to 0% A  (100% B); 4‐5 
minutes: 100% B. The  flow  rate was 0.6 ml/min. Detection was performed at 250 nm and 480 nm 
















separated. HPLC of the aqueous phase showed a mixture of product  (61.6%),  [99TcO4]‐  (27.6%) and 
[99Tc(Me6Ph)2]
+  (10.8%).  For workup,  conc. HCl  (0.1 mL) was added  to  the aq.  solution and  it was 
stirred at  room  temperature until  29Si‐NMR  showed  full deprotection of  the amine  (ca. 23 h). The 





















In  a  50 mL,  two‐necked  flask,  K[99TcO4]  (10 mg,  0.05 mmol),  hexamethylbenzene  (160 mg,  0.98 
mmol)  and  AlCl3  (206.3 mg,  1.55 mmol) were  dissolved  in  cyclohexane  (6 mL).  The  solution was 
stirred at 80 C for 4 h when H2O (6 mL) was added to quench the reaction. The solution was filtered 
and  phases were  separated. NH4PF6  (106.2 mg,  0.65 mmol) was  added  to  the  aq.  phase  and  the 











13C NMR  (125 MHz,  acetone‐d6):  δ  =  18.37  (2  C,  [99Tc(6‐hmbz)(6‐pmbzH)],  16.34  (6  C,  [99Tc(6‐
hmbz)(6‐pmbzH)]),  16.16  (12  C,  [99Tc(6‐hmbz)2]),  15.34  (1  C,  [99Tc(6‐hmbz)(6‐pmbzH)]),  14.74 
ppm (2 C, [99Tc(6‐hmbz)(6‐pmbzH)]).  






In  contrast  to  the published  synthesis of  [99Tc(6‐hmbz)(6‐C6H5‐Br)](PF6)  ([4](PF6)),4  this  improved 
procedure allows the separation of simultaneously formed [99Tc(6‐hmbz)(6‐C6H5‐Br)](PF6) ([4](PF6))  
and [99Tc(6‐pmbz)(6‐C6H5‐Br)](PF6) ([5](PF6)). In a 50 mL two‐necked flask, K[99TcO4] (13.2 mg, 0.07 
mmol), hexamethylbenzene  (80 mg, 0.5 mmol) and AlCl3  (200 mg, 1.50 mmol) were  suspended  in 
bromobenzene  (4 mL).  The  solution was  stirred  at  80°C  for  4  h when H2O  (5 mL) was  added  to 












solution was  loaded  on  a  C18  syringe  column.  Separation  of  the  two  products  [99Tc(6‐hmbz)(6‐
C6H5‐Br)]+ and  [99Tc(6‐pmbz)(6‐C6H5‐Br)]+ was achieved by passing  through  the  column  ca. 20 ml 
H2O and collecting 1 ml fractions. Finally, the column was washed with 2ml MeOH. All fractions were 
checked by  radio HPLC.  Fractions which  contained  the products were  checked by  99Tc‐NMR. Only 
fractions,  which  were  pure  and  showed  the  same  99Tc  signal  in  the  99Tc‐NMR  were  combined. 
[99Tc(6‐pmbz)(6‐C6H5‐Br)]+  eluted  slightly  faster  from  the  column  as  [99Tc(6‐hmbz)(6‐C6H5‐Br)]+. 
























K[99TcO4]  (10 mg,  0.05 mmol), hexamethylbenzene  (406.3 mg,  2.5 mmol)  and AlCl3  (204 mg,  1.5 
mmol) were dissolved  in benzene  (5 mL)  in a 50 mL  two‐necked  flask. The  solution was  stirred at 
80°C for 4 h when H2O (4 mL) was added to quench the reaction. The reaction mixture was filtered, 
washed with H2O (2 mL) and phases were separated. NH4PF6 (104 mg, 0.64 mmol) was added to the 
aq.  phase  and  the  formed  colorless  precipitate  was  filtered  off  and  dried  in  vacuo  to  afford 
[99Tc(Me6Ph)(C6H6)](PF6) as colorless powder (18.7 mg, 0.04 mmol, 79%).  
It  has  to  mentioned,  the  product  contains  a  second  minor  specie,  most  likely  [99Tc(Me5HPh) 






(s,  3  H,  [99Tc(6‐C6H6)(6‐pmbzH)]),  2.360  (s,  6  H,  [99Tc(6‐C6H6)(6‐pmbzH)]),  2.314  ppm  (s,  6  H, 
[99Tc(6‐C6H6)(6‐pmbzH)]).   












were  suspended  in  a mixture  of  naphthalene  (3.33  g,  25.95 mmol)  and  benzene  (3.45 mL,  38.93 
mmol). The  reaction mixture was  stirred  for 18 h  at 90°C. Afterwards,  the mixture was  cooled  to 
room temperature, washed under vigorously stirring with hot heptane (3 x 50 mL) and Et2O (2 x 50 
mL).  The mixture was  filtrated  and  the  solid  residue was  suspended  in 50 ml of H2O  and  filtered 




The  solvent was evaporated and  the  solid dissolved  in water. After  the addition of  lithium  triflate 
(404 mg, 2.6 mmol), [6](OTf) precipitated as analytically pure, orange crystalline powder, which was 
filtered  and  dried.  Single  crystals,  suitable  for  X‐ray  diffraction  analysis were  obtained  by  vapour 
diffusion of Et2O into a solution of [6](OTf) in acetone. Yield: 206.1 mg (0.381 mmol, 22%). 
 
1H NMR  (400 MHz,  acetone‐d6)  δ  [ppm]:  7.72  (m,  2H,  CHarom),  7.51  (m,  2H,  CHarom),  7.32  (m,  2H, 
CHarom), 6.38 (m, 2H, CHarom) 5.83 (s, 6H, CHarom). 












crystalline powder.  Single  crystals,  suitable  for X‐ray diffraction  analysis were obtained by  vapour 
diffusion of Et2O into a solution of [7](OTf) in acetone. Yield: 474.7 mg (0.381 mmol, 32%). 
 
















































pyrazol‐1‐yl)hydroborate  (69 mg,  0.275 mmol)  to  the  yellow  solution,  the  reaction mixture  was 
stirred for 6 h at 80°C in a microwave reactor. The solvent was evaporated in vacuo and the residue 
washed with water  (4  x  2.5 mL)  and  extracted with  Et2O  (2  x  2 mL).  Yellow  single  crystals of 10, 
























[7](OTF)  (50  mg,  0.084  mmol)  was  dissolved  in  4  mL  acetone.  After  the  addition  of  1,1,1‐
tris(diphenylphosphinomethyl)ethane (262 mg, 0.42 mmol) to the red solution, the reaction mixture 





[12](PF6) precipitated  from  the  solution upon addition of NH4PF6. Single crystals,  suitable  for X‐ray 




















mm,  0.1%  TFA/CH3CN,  Gradient:  G3).  Analytically  pure  colorless  [13](PF6)  precipitated  from  the 
solution upon addition of NH4PF6. Single crystals, suitable for X‐ray diffraction analysis were obtained 


















































































































































































































































































either  Mo  Kα  radiation  (λ  =  0.7107  Å)  or  Cu  Kα  radiation  (λ  =  1.54184  Å)  that  were  graphite‐
monochromated.  Compounds  [3a](PF6),  [6](OTf),  [9](OTf),  [10],  [11](OTF)  and  [13](OTf)  were 
measured on an Oxford Diffraction CCD Xcalibur system with a Ruby detector with Mo Kα radiation (λ 
=  0.7107 Å)  that was  graphite‐monochromated.  Suitable  crystals were  covered with oil  (Infineum 
V8512,  formerly  known  as  Paratone N),  placed  on  a  nylon  loop  that  is mounted  in  a  CrystalCap 
Magnetic™  (Hampton  Research)  and  immediately  transferred  to  the  diffractometer.  The  program 
suite CrysAlisPro was used for data collection, multi‐scan absorption correction and data reduction.5 





found  as  counter  ion  (ratio 90  : 10), however,  the oxygen  atoms of  the perrhenate  could not be 
localized.  In  [8](OTf), one  single high  residual electron density was observed next  to  the  rhenium 
atom.  Maybe  this  was  caused  by  the  needed  use  of  the  copper  radiation  of  this  5d‐element 
containing structure.  

























Empirical formula C18H25F6NPTc C24H36F6PTc C17H21BrTcCl  C18H14F6LiO6ReS2
Diffractometer  XtaLAB Synergy Xcalibur Ruby XtaLAB Synergy  Xcalibur Ruby
Wavelength (Å)  0.7107  0.7107 0.7107  0.71073
mol. weight (g/mol) 499.36  568.51 438.70  697.55
Crystal system  Monoclinic  Orthorhombic Triclinic  Triclinic
Space group  Cc  Pnnm P‐1  P1
a (Å)  8.1171(4)  8.1154(6) 7.0418(4)  9.0801(3)
b (Å)  15.7539(7)  10.4942(6) 9.2033(5)  10.7870(3)
c (Å)  15.0788(7)  13.6880(8) 12.4028(7)  11.5849(3)
α (°)  90  90 87.599(5)  104.912(2)
β (°)  91.370(4)  90 86.191(5)  98.624(2)
γ (°)  90  90 85.980(4)  91.639(2)
Volume (Å3)  1927.67(16) 1165.73(13) 799.48(8)  1081.41(5)
Z  4  2 2  2
Dens.(calc.) (g/cm3) 1.717  1.617 1.822  2.142
Abs. coeff. (mm‐1) 0.89  0.74 3.55  5.897
F(000)  1008  584 436  668
Crystal size (mm3) 0.21 × 0.07 × 0.04 0.12 × 0.10 × 0.08 0.23 × 0.19 × 0.01  0.360 x 0.210 x 0.070
Crystal description yellow needle yellow prism yellow plate  yellow plate
θ range (°)  2.5–31.0  2.9–31.1 2.8–29.9  2.274‐35.022
Index ranges  ‐10<=h<=10, ‐19<=k<=19, ‐11<=h<=11, ‐14<=k<=14, ‐9<=h<=9, ‐12<=k<=12, ‐14<=h<=14, ‐17<=k<=17,
  ‐18<=l<=18  ‐19<=l<=19 ‐16<=l<=16  ‐18<=l<=18
Refl. collected  21006  7912 8837  34421
Indep. reflections 21006  1853 3914  17403 [R(int) = 0.0427]
Reflections obs.  20410  1390 3075  15889
Criterion for obs. I >2sigma(I)  I >2sigma(I) I >2sigma(I)  I > 2sigma(I)
Completeness to θ 99% to 25.24° 100% to 30.49° 99% to 28.28°  99.5 % to 33.07°
Absorption corr.  analytical  analytical analytical  Semi‐empirical from equivalents
Max. and min. transm. 0.871, 0.969 0.942 and 0.914 0.495 and 0.986  1.00000 and 0.41615
Data / restraints / 
param. 
21006 / 2 / 250 1853 / 0 / 81 3914 / 0 / 186  17403 / 3 / 613
Goodness‐of‐fit on F2 1.06  1.10 1.04  1.021
Fin. R ind. [I>2sigma(I)] R1 = 0.0498, wR2 = 0.1344 R1 = 0.0355, wR2 = 0.0769 R1 = 0.0428, wR2 = 0.0992 R1 = 0.0372, wR2 = 0.0759
R indices (all data) R1 = 0.0508, wR2 = 0.1356 R1 = 0.0545, wR2 = 0.0846 R1 = 0.0601, wR2 = 0.1043   R1 = 0.0424, wR2 = 0.0806
Flack parameter  ‐0.01(5)  ‐ ‐  ‐0.010(4)
Fin. diff. ρmax (e–/Å‐3) 0.51 and ‐0.56 0.43 and ‐0.47 1.50 and ‐0.85  1.219 and ‐1.488



















Empirical formula C25H50F3O12P3ReS C21.9H33F2.7N3O3.1Re1.1S0.9 C15H16BN6Re  C29H53F3O12P3ReS
Diffractometer  XtaLAB Synergy Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby  Xcalibur Ruby
Wavelength (Å)  1.54184  0.71073 0.71073  0.71073
mol. weight (g/mol) 910.82  672.89 477.35  961.88
Crystal system  Monoclinic  Triclinic Monoclinic  Triclinic
Space group  I2/a  P‐1 P21/m  P‐1
a (Å)  16.22709(11) 9.7977(5) 8.2517(4)  10.4629(3)
b (Å)  15.78790(12) 10.9136(7) 10.2422(6)  12.2103(3)
c (Å)  30.1873(3)  13.8305(6) 8.9263(5)  15.7908(4)
α (°)  90  104.511(5) 90  97.165(2)
β (°)  101.4536(8) 109.525(4) 92.507(5)  102.359(2)
γ (°)  90  93.636(5) 90  94.246(2)
Volume (Å3)  7579.73(10) 1331.70(12) 753.69(7)  1944.62(8)
Z  8  2 2  2
Dens.(calc.) (g/cm3) 1.596  1.678 2.103  1.643
Abs. coeff. (mm‐1) 8.574  5.130 8.069  3.371
F(000)  3672  663 456  972
Crystal size (mm3) 0.120 x 0.110 x 0.040 0.300 x 0.180 x 0.130 0.120 x 0.050 x 0.040 0.570 x 0.260 x 0.170
Crystal description colorless block colorless block yellow prism  yellow block
θ range (°)  3.173‐78.974 2.153‐36.318 2.284‐32.874  2.483‐33.380
Index ranges  ‐20<=h<=20, ‐19<=k<=20, ‐16<=h<=16, ‐18<=k<=18, ‐11<=h<=12, ‐15<=k<=15, ‐13<=h<=14, ‐17<=k<=17,
  ‐30<=l<=38  ‐23<=l<=23 ‐13<=l<=13  ‐23<=l<=23
Refl. collected  41327  55166 9097  42674
Indep. reflections 8073 [R(int) = 0.0472] 12802 [R(int) = 0.0457] 2736 [R(int) = 0.0692] 13377 [R(int) = 0.0423]
Reflections obs.  7249  11886 2473  11837
Criterion for obs. I > 2sigma(I) I > 2sigma(I) I > 2sigma(I)  I > 2sigma(I)




Max. and min. transm. 1.000 and 0.458 1.00000 and 0.57410 0.831 and 0.538  1.00000 and 0.38979
Data / restraints / 
param. 
8073 / 87 / 484 12802 / 0 / 316 2736 / 0 / 120  13377 / 0 / 451
Goodness‐of‐fit on F2 1.051  1.058 1.051  1.058
Fin. R ind. [I>2sigma(I)] R1 = 0.0562, wR2 = 0.1724 R1 = 0.0257, wR2 = 0.0662 R1 = 0.0344, wR2 = 0.0691 R1 = 0.0315, wR2 = 0.0715
R indices (all data) R1 = 0.0598, wR2 = 0.1765 R1 = 0.0287, wR2 = 0.0683 R1 = 0.0398, wR2 = 0.0722 R1 = 0.0401, wR2 = 0.0769
Fin. diff. ρmax (e–/Å‐3) 4.771 and ‐2.578 1.550 and ‐1.758 2.324 and ‐2.491  1.617 and ‐1.161




































































2.  G.  Brauer,  Handbuch  der  präparativen  anorganischen  Chemie  in  drei  Bänden,  3.  Auflage, 
Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1981. 







































Synthesis:  [6](PF6)  (20 mg, 0.037 mmol) was dissolved  in 2 mL dry  acetone. After  the  addition of 




were obtained by slow evaporation  from an acetonitrile solution of  [43](ClO4). Yield: 11 mg  (0.019 
mmol, 52%) of [43](PF6). 
Analysis:  1H NMR  (500 MHz, CD3CN)  δ  [ppm]: 6.49  (s, 2H, CHarom), 5.66  (s, 6H, CHarom), 3.64  (s, 9H, 
OCH3). 13C NMR (125 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 127.92 (Carom‐OCH3), 74.82 (CHarom), 61.69 (CHarom), 66.98 
(o‐CHarom), 58.44 (OCH3). ESI‐MS: m/z = 433.1 [M]+. IR : 3078 (w), 1524 (m), 1468 (w), 1407 (w), 1339 








was  stirred  for 6 h at 80°C  in a microwave  reactor. The  solvent was evaporated  in vacuo and  the 
residue washed with  dry  toluene  (4  x  2.5 mL).  The  product was  crystallized  from  an  acetonitrile 
solution (glovebox) by slow evaporation, yielding red green single crystals of [44](PF6)2, suitable for X‐
ray diffraction analysis. Yield: 12.0mg (0.017 mmol, 45%) of [44](PF6)2 





















Analysis: 1H NMR  (500 MHz, CD3CN) δ [ppm]: 5.36  (s, 6H, CHarom), 3.58  (s, 18H, CH3). 13C NMR  (125 
MHz, CD3CN) δ [ppm]: 82.96 (CHarom), 55.64 (CH3). ESI‐MS: m/z = 499.1 [M]+. IR : 3029 (w), 2923 (w), 















Analysis:  1H NMR  (500 MHz, CD3CN) δ  [ppm]: 9.61  (d, 2H, CHarom), 8.62  (d, 2H, CHarom), 7.92  (t, 2H, 











1,2‐bis(diphenylphosphino)ethane  (44.2 mg, 0.11 mmol, 3 eq.)  to  the yellow solution,  the  reaction 
mixture was stirred for 2 h at 80°C in a microwave reactor. The solvent was evaporated in vacuo and 
the  residue  washed  with  dry  Et2O  (4  x  2.5  mL).  The  product  was  recrystallized  from  an 




δ  [ppm]:  139.78  (Carom),  139.39  (Carom),  134.05  (d,  CHarom),  131.67  (d,  CHarom),  131.01  (d,  CHarom), 
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